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1 Einleitung 
1.1 Das [2.2]Paracyclophangerüst 
[2.2]Paracyclophan wird durch die Einführung eines oder mehrerer Substituenten 
planar-chiral und bietet damit interessantes Potential als Ligandenrückgrat für die 
asymmetrische Katalyse (Abbildung 1).  
R R
 
Abbildung 1: Substituierte [2.2]Paracyclophane sind planar-chiral. 
Die Bezeichnung Cyclophane setzt sich aus den Begriffen Cyclo, Phenyl und Alkan 
zusammensetzt und ist ein Akronym für überbrückte Aromaten.1 Hierbei besitzt das 
[2.2]Paracyclophan, bei dem die beiden Benzolringe para-ständig über zwei 
Ethylenbrücken verbunden sind, einige herausragende Charakteristika (Abbildung 2). 
Der räumliche Abstand der Ringkohlenstoff-Atome ist mit 309 ppm kleiner als der Van-
der-Waals-Abstand zwischen den Kohlenstoffschichten im Graphit,2 woraus eine 
stärkere Überlappungen der p-Elektronen der Benzolringe resultiert. Hierdurch erhält 
man ein über beide Ringe ausgedehntes p-Elektronensystem, was transanullare Effekte 
zwischen den beiden Benzolringen und deren wannenförmige Deformation zur Folge 
hat (Abbildung 2).3  
 
Abbildung 2: Räumliche Struktur von [2.2]Paracyclophan. 
Der aus der Kürze der Ethylenbrücken resultierende geringe Abstand der Benzolringe 
verhindert die Rotation dieser und damit die rotatorische Racemisierung 
                                               
1 H. Hopf, Naturwissenschaften 1983, 349. 
2 F. Vögtle, Cyclophan-Chemie, Teubner Studienbücher 1990, S. 86. 
3 P. M. Keehn, S. M. Rosenfeld, Cyclophanes I und II, Academic Press, New York 1993. 
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enantiomerenreiner substituierter [2.2]Paracyclophane. Bei Temperaturen um 200 °C 
findet allerdings thermische Isomerisierung über einen diradikalischen Mechanismus 
statt (Schema 1).4 Dies ermöglicht den Zugang zu bestimmten Substitutionsmustern. So 
stehen z. B. pseudo-ortho- mit pseudo-para-substituierten [2.2]Paracyclophane im 
Gleichgewicht.  
pseudo-ortho pseudo-para
R
R'
R
R'
R
R'
 
Schema 1: Thermische Isomerisierung bei [2.2]Paracyclophanen. 
Zu Beginn dieser Arbeit fanden substituierte [2.2]Paracyclophane kaum Anwendung als 
Liganden in der asymmetrischen Katalyse. Dies ist verwunderlich, wenn man auf die 
Vielzahl erfolgreich eingesetzter, planar-chiraler Liganden mit Ferrocenylrückgrat 
blickt.5 Die steigende Anzahl an Publikationen zum Einsatz von [2.2]Paracyclophanen 
in der asymmetrischen Katalyse innerhalb der vergangenen drei Jahre zeigt jedoch das 
zunehmende Interesse an dieser Verbindungsklasse. 
 
Im Folgenden soll kurz auf die Konfigurationsbestimmung der substitutierten 
[2.2]Paracyclophane, die wichtigsten Methoden zur selektiven Funktionalisierung von 
[2.2]Paracyclophanen und auf den Einsatz von [2.2]Paracyclophan-basierenden 
Liganden in der asymmetrischen Katalyse eingegangen werden. 
 
 
1.2 Konfigurationsbestimmung der substituierten [2.2]Paracyclophane 
Zur Konfigurationsbestimmung hat sich in der Regel die Nomenklatur von Cahn, Ingold 
und Prelog (CIP-Regeln) durchgesetzt.6 Jedoch sind für einige komplexere planar-
chirale Verbindungen die CIP-Regeln nicht eindeutig oder kompliziert anzuwenden. So 
existieren teilweise unterschiedliche gebräuchliche Nomenklaturen. Substituierte 
[2.2]Paracyclophan werden zwar gewöhnlich nach der CIP-Nomenklatur benannt, 
                                               
4  H. J. Reich, D. J. Cram J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 3517. 
5  Übersichtsartikel: a) T. Hayashi, in Ferrocenes, A. Togni, T. Hayashi, Hrsg.; VCH, Weinheim 1995; 
S.105. b) C. J. Richards, A. J. Locke Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 2377. 
6  R. S. Cahn, C. Ingold, V. Prelog Angew. Chem. 1966, 78, 413; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1966, 5, 
385. 
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jedoch führte das steigende Interesse an dieser Substanzklasse innerhalb der letzten 
Jahre zu einer erneuten Diskussion. So wurde 1998 durch Pye und Rossen eine 
alternative Methodik zur Konfigurationsbestimmung vorgeschlagen.7  
Im Rahmen dieser Arbeit wird allerdings das etablierte CIP-System angewendet, da die 
hier vorgestellten substituierten [2.2]Paracyclophane eindeutig nach diesem zugeordnet 
werden können.  
 
Um mit dem CIP-System die Konfiguration planar-chiraler Moleküle festzulegen, muss 
zunächst eine Referenzebene bestimmt werden. Für die [2.2]Paracyclophane definiert 
man eine der beiden in Abbildung 2 gezeigten Ebenen, die formal in den Ebenen der 
Aromaten liegen, als Referenzebene.  
R
Referenzebene
Leitatom
1
2
3
1
2
3
(Sp)-planar-chiral
 
Abbildung 3: Konfigurationsbestimmung nach den CIP-Regeln. 
Hierzu dient die Ebene, die möglichst viele Atome enthält, als Referenzebene. Sind 
beide Aromaten mit unterschiedlichen Gruppen substituiert (nicht C2-symmetrisch) so 
wird die Ebene als Referenzebene definiert, die den Substituenten höchster Priorität 
trägt. Im Anschluss daran folgt die Identifizierung des sogenannten Leitatoms. Das 
Leitatom ist das Atom mit der höchsten Priorität, welches direkt mit einem Atom der 
definierten Referenzebene verbunden ist. Es gibt dabei die Richtung bei der 
Chiralitätsbestimmung an, von der aus die Beobachtung des Modells stattfindet. Die 
Sequenz der chiralitätsspezifierenden Atome wird ausschließlich von denjenigen 
Atomen gebildet, die in der Ebene liegen. Das Atom der Ebene, das direkt an das 
Leitatom gebunden ist, ist definitionsgemäß das ranghöchste Atom und somit der 
Beginn der Sequenz. Man folgt den Atomen entlang der Ebene. Befinden sich mehrere 
Substituenten an einem Ring, so richtet sich die Sequenz ausschließlich nach dem 
Substituenten der höchsten Priorität.  
 
                                               
7  P. J. Pye, K. Rossen Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 539. 
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1.3 Selektive Synthesen substituierter [2.2]Paracyclophane 
Die Synthese von substituierten [2.2]Paracyclophanen wird im allgemeinen durch 
selektive Funktionalisierung ausgehend von unsubstituiertem [2.2]Paracyclophan 
durchgeführt. Die Monofunktionalisierung durch elektrophile Substitution gelingt meist 
mit guten bis sehr guten Ausbeuten und sehr hohen Selektivitäten z. B. durch 
Bromierung,8 Nitrierung9 oder Friedel-Crafts-Acylierung10 (Schema 2).  
 
Elektrophile
Substitution
R = Br, NO2, COR R
R
+
 
Schema 2: Monofunktionalisierung durch elektrophile Substitution. 
Die auf diese Weise erhaltenen monofunktionalisierten Verbindungen bilden die 
Grundlage für fast alle höherfunktionalisierten [2.2]Paracyclophane. Bei der 
Zweitsubstitution stellt sich das Problem der Regioselektivität. Hierzu wurden von 
Reich und Cram bereits im Jahre 1969 herausragende Arbeiten veröffentlicht.4,11a-c So 
haben sie unter anderem den Einfluss des transannularen Effektes auf die elektrophile 
Zweitbromierung ausführlich untersucht (Tabelle 1). Während die Bromierung von 
[2.2]Paracyclophanen in Anwesenheit einer Carboxy- bzw. Carbonylgruppe selektiv an 
der pseudo-geminalen Position stattfindet, erhält man bei Dibromierung ein 
Produktgemisch.11a  
                                               
8  a) D. J. Cram, A. C. Day J. Org. Chem. 1966, 31, 1227. b) W. F. Gorham (Union Carbide Corp.), U. S. 
Patent 3.221.068 (1965).  
9  a) D. J. Cram, N. L. Allinger J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 6289. b) B. E. Norcross, D. Becker, R. I. 
Cukier, R. M. Schultz J. Org. Chem. 1967, 32, 220. c) Für eine moderne, effiziente Synthesemethode 
von Mono- und Dinitro-[2.2]paracyclophan siehe auch: J. Lahann, H. Höcker, R. Langer Angew. 
Chem. 2001, 113, 746; Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 726. 
10  a) D. J. Cram, H. P. Fischer J. Org. Chem. 1965, 30, 1815. b) M. Psiorz, R. Schmid Chem. Ber. 1987, 
120, 1825. 
11  a) H. J. Reich, D. J. Cram J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 3505. b) H. J. Reich, D. J. Cram J. Am. Chem. 
Soc. 1969, 91, 3527. c) H. J. Reich, D. J. Cram J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 3534.  
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Tabelle 1: Produktzusammensetzung der elektrophilen Zweitbromierung.  
Eintrag 
Dirigierende 
Gruppe 
Eingeführte 
Gruppe 
Reagenz 
Ausbeute [%] 
æ¾¾¾ pseudo ¾¾¾ö 
 
    gem ortho para meta para 
1 Br Br Br2/Fe  16 26 6 5 
2 CO2CH3 Br Br2/Fe 89     
3 CO2H Br Br2/Fe 63     
4 COCH3 Br Br2/Fe 59     
5 NO2 Br Br2/Fe 70 3 6 8  
6 CN Br Br2/Fe  16 28 26  
 
Die selektive Substitution an der pseudo-geminalen Position wird auf eine 
intramolekulare Stabilisierung des primär gebildeten s-Komplexes während der 
Bromierung zurückgeführt, bei dem die pseudo-geminale Carbonylgruppe die 
Abstraktion des H-Atoms unterstützt (Schema 3).11a 
O
R
H
O
R
H
Br
Br+
OH+
R
Br
O
R
Br
- H+
1a
1b
1c
2a
2b
2c
R = OH
R = OMe 
R = Me  
Schema 3: Pseudo-geminale Bromierung von 4-Carbonyl-[2.2]paracyclophanen. 
Pseudo-ortho substituierte [2.2]Paracyclophane, die aufgrund ihres Bisswinkels ein für 
die Ligandensynthese interessantes Substitutionsmuster aufweisen, sind über die 
thermische Isomerisierung von pseudo-para-Derivaten zugänglich (Schema 1). Die 
beiden Regioisomere liegen bei 200 °C im Gleichgewicht zueinander vor, wobei die 
Gleichgewichtskonstanten für die synthetisch wichtigen Dibromderivate in der 
Größenordnung von K » 1 liegt. 
 
Untersuchungen zur ortho-Funktionalisierung von [2.2]Paracyclophan beschränken sich 
erstaunlicherweise bei den bis Mitte 2000 beschriebenen Beispielen nur auf das 
4-Hydroxy-[2.2]paracyclophan 3 (Abbildung 4). Dieses lässt sich auf das Interesse der 
Synthese des Salicylaldehyd-Analogons 5-Formyl-4-hydroxy-[2.2]paracyclophan 
(FHPC) 4, einem interessanten Ligandenvorläufer, zurückführen.  
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OH
3
OH
O
H
4  
Abbildung 4: 4-Hydroxy- und 5-Formyl-4-hydroxy-[2.2]paracyclophan. 
Die erste Synthese von FHPC (4) gelang Rozenberg et al. 1994 über Zinn-katalysierte 
ortho-Formylierung in einer Ausbeute von 20%.12 Erfolgreicher dagegen ist der Ansatz 
von Hopf et al. über eine sogenannte DOM-Reaktion13. Zur Einführung einer ortho-
dirigierenden Gruppe wurde 4-Hydroxy-[2.2]paracyclophan (3) zum Diethylcarbamat 5 
umgesetzt (Abbildung 5).14 Die ortho-Funktionalisierung über Lithiierung, Umsetzung 
mit DMF und anschließender Hydrolyse liefert FHPC (4) in einer Ausbeute von 64%. 
Fringuelli et al. untersuchten das MOM15-geschützte [2.2]Paracyclophan 6 in einer 
analogen ortho-Lithiierung (Abbildung 5).16,17 Obwohl die MOM-Gruppe als stärker 
dirigierende Gruppe zählt, konnten sie FHPC (4) nur in 40% Ausbeute erhalten.  
O N
O
O O
5 6
MOM = O
 
Abbildung 5: Vorläufer zur ortho-Substitution über eingeführte DOM-Gruppen. 
FHPC-Derivate, wie das Amid 814 bzw. das 5-Acyl-4-hydroxy-[2.2]paracyclophan (9) 
lassen sich in guten Ausbeuten über die regioselektive Fries-Umlagerung aus 
[2.2]Paracyclophan 7 darstellen (Abbildung 6). Sehr gute Ausbeuten an 5-Acyl- (9) 
                                               
12 V. Rozenberg, V. Kharitonov, D. Antonov, E. Sergeeva, A. Aleshkin, N. Ikonnikov, S. Orlova, Y. 
Belokon Angew. Chem. 1994, 106, 106; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1994, 33, 91. 
13  DOM = directed ortho-metalation; Deprotonierung einer aromatischen Verbindung in ortho-Position 
zu einer dirigierenden Gruppe durch eine Base und anschließender Umsetzung mit einem Elektrophil 
E+. Übersichtsarikel z. B.: V. Snieckus Chem. Rev. 1990, 90, 879. 
14  H. Hopf, D. G. Barret Liebigs Ann. 1995, 449. 
15 MOM = Methoxymethyl 
16  A. Cipiciani, F. Fringuelli, V. Mancini, O. Piermatti, F. Pizzo, R. Ruzziconi J. Org. Chem. 1997, 62, 
3744. 
17 Über das MOM-geschütze Paracyclophan 6 wurde ortho-ständig eine NH2-Gruppe eingeführt: F. 
Fringuelli, O. Piermatti, F. Pizzo, R. Ruzziconi Chem. Lett. 2000, 38.  
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bzw. 5-Benzoyl-4-hydroxy-[2.2]paracyclophan (10) wurden durch die Titantetrachlorid-
induzierte Friedel-Crafts-Acylierung von 4-Hydroxy-[2.2]paracyclophan (3) erzielt.18  
O OHR
O R
O
a) R = NEt2: sBuLi/TMEDA; -78 °C->20 °C (8: 78%)
b) R = Me:   TiCl4; PhNO2;    70 °C             (9: 79%)
a) oder b)
7
 
Abbildung 6: Fries-Umlagerung zur ortho-Substitution von [2.2]Paracyclophanen. 
Obwohl benzylisch-substituierte [2.2]Paracyclophane stabil und aus Sicht der 
Ligandengeometrie interessant sind, war bis 2001 keine Methodik zur selektiven 
Zweitfunktionalisierung der benzylischen Position bekannt. Hopf et al. konnten bei 
Verwendung von tert-Butylamid als DOM-Gruppe selektive Funktionalisierung der 
benzylischen Position erhalten (Abbildung 7).19  
H
N
tBu
O
11 12
H
N
tBu
O
SiMe3
1) sBuLi/TMEDA
2) TMSCl
85%
 
Abbildung 7: Selektive Funktionalisierung an der benzylischen Position. 
 
 
1.4 [2.2]Paracyclophane in der asymmetrischen Katalyse 
Planare Chiralität spielt eine wichtige Rolle in vielen modernen 
Ligandensystemen.5,20,21 Die überwiegende Anzahl planar-chiraler Liganden beruht 
allerdings auf Metallocenderivaten oder Metallarenkomplexen. [2.2]Paracyclophane 
finden erst seit kurzem Anwendung in der asymmetrischen Katalyse. Zu Beginn dieser 
Arbeit waren nur die im Folgenden beschriebenen, planar-chirale Liganden auf 
                                               
18 V. Rozenberg, T. Danilova, E. Sergeeva, E. Vorontsov, Z. Starikova, K. Lysenko, Y. Belokon Eur. J. 
Org. Chem. 2000, 3295. 
19 T. Focken, H. Hopf, V. Snieckus, I. Dix, P. G. Jones Eur. J. Org. Chem. 2001, 2221. 
20 Metallocenes, A. Togni, R. L. Haltermann, Hrsg.; VCH: Weinheim, 1998. 
21 C. Bolm, K. Muniz Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 51. 
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[2.2]Paracyclophanbasis in der Literatur bekannt.22 Quici et al. beschrieben 1996 das 
erste Beispiel, indem sie 4-Formyl-[2.2]paracyclophan 13a als Baustein für die 
Synthese des chiralen Porphyrin-Derivats 13b verwendeten (Abbildung 8).22a Der 
Einsatz in der Mangan-katalysierten asymmetrischen Epoxidierung von Styrol-
Derivaten führte zu Enantiomerenüberschüssen bis 31%.  
N
N
N N
R R
RR
13b
R =
H
O
13a
 
Abbildung 8: Porphyrin-Derivat auf [2.2]Paracyclophan-Basis. 
Wenig später veröffentlichten Rossen et al. mit Phanephos (16) das bisher bekannteste 
Beispiel für [2.2]Paracyclophan-Liganden.22c-e 
Br
Br Br
Br
14 15
PAr2
PAr2
16   Ar = Ph
17   Ar = Xyl
D
 
Schema 4: Synthese von Phanephos. 
Phanephos 16, welches ausgehend von pseudo-para-Dibrom-[2.2]paracyclophan 
hergestellt wird (Schema 4), erzielte in der Rhodium-katalysierten Hydrierung von 
a-Amidoacrylaten (z. B. 18) ausgezeichnete Enantioselektivitäten von bis zu 99.6% ee 
bei außergewöhnlich hoher Aktivität (Schema 5). So wird schon nach 60 min bei -45 °C 
vollständiger Umsatz erreicht.  
                                               
22 a) S. Banfi, A. Manfredi, F. Montannari, G. Pozzi, S. Quici J. Mol. Catal. A 1996, 113, 77. b) P. J. Pye, 
K. Rossen, R. A. Reamer, N. N. Tsou, R. P. Volante, P. J. Reider J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 6207. 
c) K. Rossen, P. J. Pye, A. Maliakal, R. P. Volante J. Org. Chem. 1997, 62, 6462. d) P. J. Pye, K. 
Rossen, R. A. Reamer, R. P. Volante, P. J. Reider Tetrahedron Lett. 1998, 39, 4441. e) Y. Belokon, M. 
Moscalenko, N. Ikonnikov, L. Yashkina, D. Antonov, E. Vorontsov, V. Rozenberg Tetrahedron: 
Asymmetry 1997, 19, 3245. f) A. H. Vetter, A. Berkessel Tetrahedron Lett. 1998, 39, 1741. 
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O
OCH3AcHN
19
PPh2
Ph2
P
Rh+ (MeOH)2 OTf
 -
CH3
O
OCH3AcHN
20 (99.6% ee)
 MeOH, 23 °C, 1 h
18
1-2 mol% 19, H2
 
Schema 5: Phanephos in der asymmetrischen Hydrierung von a-Amidoacrylaten. 
Ein neueres Beispiel für die Verwendung von Phanephos-Derivaten ist die 
enantioselektive Hydrierung von Ketonen zu Alkoholen.25 Burk et al. fanden bei der 
Diphosphin-Ruthenium-Diamin-katalysierten Reaktion nicht nur sehr hohe 
Selektivitäten (bis zu 99% ee), sondern vor allem auch sehr hohe Aktivität des 
Phanephos-Derivates 17 mit einem S/C23 bis zu 40.000 (Schema 6).  
O
Ru
H
N
N
H
Ph
PhCl
Cl
P
Xyl2
Xyl2
POH
 iPrOH, 
2.5 mol% tBuOK
21 23 (99% ee)
22
0.005 mol% 22, H2
 
Schema 6: Ruthenium-katalysierte asymmetrische Hydrierung von Acetophenon. 
Während es sich beim Phanephos (16) um einen C2-symmetrischen Liganden handelt, 
beruhen die Arbeiten von Belokon et al.22e und Berkessel et al.22f auf Schiff’sche Base-
Derivaten des FHPC (4) (Abbildung 9). Die Liganden 24 bzw. 25 wurden in der Titan-
katalysierten Trimethylsilyl-Cyanierung von Benzaldehyd (Ligand 24, 84% ee) bzw. in 
der Vanadium-katalysierten Sulfoxidation24 von Thioanisol (Ligand 25, 46% ee) 
erfolgreich eingesetzt. 
                                               
23  S/C = Substrate to Catalyst Ratio. Die höchste Aktivität wurde mit (S)-Xylyl-phanephos in 
Verbindung mit (S,S)-DPEN erreicht (DPEN = Diphenylethylendiamin). 
24  C. Bolm, F. Bienewald Angew. Chem. 1996, 34, 2883; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1996, 34, 2640. 
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Abbildung 9: Schiff’sche Basen des FHPC (4). 
In den letzten drei Jahren hat die Zahl der Arbeiten, in denen [2.2]Paracyclophan-
Derivate als Liganden in der asymmetrischen Katalyse Einsatz finden, erstaunlich 
zugenommen.25,26,27 Auch neuere Arbeiten beruhen auf Derivaten des FHPC (4) 
(Abbildung 10). So wurde Diol 26 durch Kupplung des reduzierten FHPC mit dem 
Magnesiumsalz des 4-Hydroxy-[2.2]paracyclophans (3) in nur geringer Ausbeute von 
10% erhalten und in der Titan-katalysierten Diethylzink-Addition an Benzaldehyd 
(36% ee) eingesetzt.26g Mit den Ketiminen 27 der FHPC-Derivate 5-Acyl- (9) bzw. 
5-Benzoyl-4-hydroxy-[2.2]paracyclophan (10) konnten gute Enantiomerenüberschüsse 
mit hoher Aktivität bei der Diethyl- bzw. Alkenylzink-Addition an Aldehyde erzielt 
werden.26j,k 
OH HO
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(S,Rp)-27
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R Me
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Abbildung 10: Ortho-substituierte [2.2]Paracyclophane. 
                                               
25 M. J. Burk, W. Hems, D. Herzberg, C. Malan, A. Zanotti-Gerosa Org. Lett. 2000, 2, 4173. 
26 a) U. Wörsdörfer, F. Vögtle, M. Nieger, M. Waletzke, S. Grimme, F. Glorius, A. Pfaltz Synthesis 1999, 
597. b) U. Wörsdörfer, F. Vögtle, F. Glorius, A. Pfaltz J. Prakt. Chem. 1999, 341, 445. c) D. S. 
Masterson, T. L. Hobbs, D. T. Glatzhofer J. Mol. Catal. A: Chem. 1999, 145, 75. d) D. S. Masterson, 
D. T. Glatzhofer J. Mol. Catal. A: Chem. 2000, 161, 65. e) X.-L. Hou, X.-W. Wu, L.-X. Dai, B.-X. 
Cao, J. Sun Chem. Commun. 2000, 1195. f) C. Bolm, T. Kühn Synlett 2000, 899. g) V. I. Rozenberg, 
D. Y. Antonov, R. O. Zhuravsky, E. V. Vorontsov, V. N. Khrustalev, N. S. Ikonnikov, Y. N. Belokon 
Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 2683. h) S. Tanji, A. Ohno, I. Sato, K. Soai Org. Lett. 2001, 3, 287. 
i) X.-W. Wu, X.-L. Hou, L.-X. Dai, J. Tao, B.-X. Cao, J. Sun Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 529. 
j) S. Dahmen, S. Bräse Chem. Commun. 2002, 26. k) S. Dahmen, S. Bräse Org. Lett. 2001, 3, 4119. 
27 Auf die beiden hier nicht erwähnten Arbeiten von Hou et al.26e,i wird an späteren Stellen eingegangen. 
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Die in Schema 7 gezeigten Bipyridin-Liganden 31 und 32 wurden von Vögtle et al. über 
den sogenannten Dithiaphanweg28 aufgebaut.26a,b Der Einsatz in der Cyclopropanierung 
von Styrol und der Transferhydrierung von Acetophenon ergab allerdings nur geringe 
Enantiomerenüberschüsse (< 32% ee).  
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Schema 7: Bipyridin-Synthese auf [2.2]Paracyclophanbasis. 
Als erfolgreicher erwies sich der Einsatz monosubstituierter [2.2]Paracyclophane in der 
asymmetrischen Katalyse (Abbildung 11). In unterschiedlichen Arbeiten diente das 
enantiomerenreine 4-Carboxy-[2.2]paracyclophan (1a)9a,29 bzw. das daraus durch 
Hoffmann-Abbau gewonnene Amin als Vorläufer.  
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Abbildung 11: Monosubstituierte [2.2]Paracyclophane für die asymmetrische Katalyse. 
Die aus der Carbonsäure 1a gebildete Hydroxamsäure 35 (Abbildung 11) liefert in der 
enantioselektiven Vanadium-katalysierten Epoxidierung allylischer Alkohole die 
entsprechenden Epoxide in Enantiomerenüberschüssen bis zu 71%.26f Der Einsatz der 
                                               
28 V. Boekelheide, in Cyclophanes I, F. Vögtle, Hrsg.; Top. Curr. Chem. 1983, 113, 87. 
29 Verbesserte Synthese: V. Rozenberg, N. Bubrovina, E. Sergeeva, D. Antonov, Y. Belokon 
Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 653. 
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aus Salicylaldehyd-Derivaten hergestellten Schiff’schen Base 36 in der 
Cyclopropanierung ergab Selektivitäten bis zu 68% ee.26c,d  
In der asymmetrischen Autokatalyse von Pyridylalkohol 37 konnte die enantiomeren-
angereicherte Säure 1a, der entsprechende Methylester 1b sowie 4-Acetyl-
[2.2]paracyclophan (1c) als chiraler Initiator erfolgreich eingesetzt werden (Schema 
8).26h  
tBu
N
N
CHO
tBu
N
N
OH
R = OH (a), OMe (b), Me (c)
+ iPr2Zn
R
O
1
3738  
Schema 8: Monosubstituierte [2.2]Paracyclophane als Initiatoren in der Autokatalyse.
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2 Aufgabenstellung 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten unterschiedliche substituierte Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophane synthetisiert werden. Es sollte eine Methodik entwickelt werden, 
um ausgehend von der dirigierenden Oxazolin-Gruppe (DOM-Gruppe) regioselektiv die 
ortho- bzw. benzylische Position für die Zweitsubstitution der [2.2]Paracyclophane 
erreichbar zu machen. Um das Potentials dieser planar-chiralen Verbindungen zu testen, 
sollte als Zweitsubstituent die Diphenylphosphinyl-Gruppe eingeführt werden und die 
erhaltenen Verbindungen als P,N-Ligand auf ihre Anwendbarkeit in der 
asymmetrischen Transferhydrierung untersucht werden. Im Rahmen dieses Projekts 
sollte weiterhin das pseudo-geminal substituierte 13-Oxazolinyl-4-phosphanyl-
[2.2]paracyclophan synthetisiert und untersucht werden. 
Die Methodik der regioselektiven Zweitsubstitution der Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophane sollte anschließend genutzt werden um einen N,O-Liganden für 
den asymmetrischen Phenyltransfer von Zinkorganylen auf Aldehyde zu synthetisieren. 
Ebenfalls sollte das Potential der Oxazolin-Gruppe als Schutzgruppe gezeigt werden. 
Ausgehend von pseudo-geminal substituierten Oxazolinyl-[2.2]paracyclophanen kann 
die Oxazolingruppe reduktiv zur Formylgruppe abgebaut werden. Die erhaltenen 
pseudo-geminal substituierten Formyl-[2.2]paracyclophane, sollten als Intermediat für 
weitere Ligandensynthesen dienen. 
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3 Hauptteil 
Unter der Vielzahl der zentral chiralen Liganden zählen Oxazolin-Derivate zu den 
bekanntesten Ligandenklassen und können für eine Reihe von asymmetrischen 
Transformationen eingesetzt werden.30 An dieser Stelle seien exemplarisch nur die 
Phosphinyloxazoline 39 (PHOX)31, die 2-(Hydroxyphenyl)oxazoline32 40 und 
Bisoxazoline (Box)33,34 41 genannt (Abbildung 12). 
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Abbildung 12: Erfolgreiche Oxazolin-Liganden für die asymmetrische Katalyse. 
Auch planar-chirale Oxazolin-Derivate sind von großem Interesse. Neben 
Ferrocenyloxazolinen5,35,36 (z. B. (S,Rp)-42) sind planar-chirale Oxazoline (z. B. 
(S,Rp)-43 und (S,Rp)-44) mit Metallocen-37 bzw. Arentricarbonyl-Komplex-
Rückgrat21,38,39 Basis für chirale Liganden (Abbildung 13). 
                                               
30 M. Glos, O. Reiser, In Organic Synthesis Highlights IV H.-G. Schmalz, Hrsg.; Wiley-VCH, 2000, S. 
17. 
31  Übersichtsartikel: G. Helmchen, A. Pfaltz Acc. Chem. Res. 2000, 33, 336.  
32  Zum Beispiel: a) C. Bolm, K. Weickhardt, M. Zehnder, D. Glasmacher Helv. Chim. Acta 1991, 74, 
717. b) C. Bolm, G. Schlingloff, K. Weickhard Angew. Chem. 1994, 106, 1944; Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 1994, 33, 1848. c) C. Bolm, T. K. K. Luong, G. Schlingloff Synlett 1997, 1151. d) C. Bolm, 
T. K. K. Luong, K. Harms Chem. Ber. 1997, 130, 887.  
33  C. Bolm Angew. Chem. 1991, 103, 556; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1991, 30, 542. 
34  Übersichtsartikel: a) A. K. Ghosh, P. Mathivanan, J. Cappiello Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9,1. b) 
J. S. Johnson, D. A. Evans Acc. Chem. Res. 2000, 33, 325. 
35  a) C. Bolm, K. Muñiz-Fernandez, A. Seger, G. Raabe Synlett 1997, 1051. b) C. Bolm, K. Muñiz-
Fernandez, A. Seger, G. Raabe, K. Günther J. Org. Chem. 1998, 63, 7860. c) C. Bolm, K. Muñiz, 
Chem. Commun. 1999, 1295. d) C. Bolm, K. Muñiz, J. P. Hildebrand Org. Lett. 1999, 1, 491.  
36  Neuere Arbeiten: a) C. Bolm, N. Hermanns, J. P. Hildebrand, K. Muñiz Angew. Chem. 2000, 112, 
3607; Angew. Chem., Int. Ed. 2000, 39, 3465. b) C. Bolm, M. Kesselgruber, A. Grenz, N. Hermanns, J. 
P. Hildebrand New J. Chem. 2001, 25, 13. 
37  Neuere Arbeiten: a) C. Bolm, N. Hermanns, M. Kesselgruber, J. P. Hildebrand J. Organomet. Chem. 
2001, 624, 157. b) M. Kesselgruber Dissertation RWTH-Aachen 2001. 
38  a) G. Helmchen, S. Kudis, P. Sennhenn, H. Steinhagen Pure Appl. Chem. 1997, 69, 513. b) S. Kudis, 
G. Helmchen Angew. Chem. 1998, 110, 3210; Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 3047. 
39  a) C. Bolm, M. Kesselgruber, N. Hermanns, J. P. Hildebrand, G. Raabe Angew. Chem. 2001, 113, 
1536; Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 1488. b) N. Hermanns Dissertation RWTH-Aachen 2002. 
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Abbildung 13: Erfolgreiche planar-chirale Oxazoline. 
Die Erfolge, die mit den Ferrocenen (S,Rp)-42 erzielt wurden, legten nahe, die 
Eigenschaften analoger Liganden mit [2.2]Paracyclophan-Rückgrat zu untersuchen. Da 
die Oxazolin-Gruppe sich auch als DOM-Gruppe für die Zweitsubstitution eignet, 
ermöglichte das Vorliegen der zentralen Chiralität die diastereoselektive Synthese der 
Verbindungen 42 – 44. Ein wichtiger Vorteil der Oxazolin-Gruppe ist ihre einfache 
Synthese aus leicht zugänglichen, chiralen Aminoalkoholen.40  
 
 
3.1 Phosphinyloxazoline auf Paracyclophan-Basis 
Zentral chirale Phosphinyloxazoline (S)-39 (PHOX) wurden unabgängig voneinander 
von den Gruppen Pfaltz,41 Helmchen38,42 und Williams43 synthetisiert und haben 
erfolgreich in verschiedenen asymmetrischen Katalysereaktionen Anwendung 
gefunden. In einigen Beispielen ist die zusätzliche planare Chiralität z. B. in dem 
PHOX-Liganden entscheidend für die erhaltenen Enantioselektivitäten. Eines der 
herausragendsten Beispiele ist der Einsatz des planar-chiralen Ferrocens (S,Rp)-4544 
(Abbildung 14) in der Transferhydrierung.45,46,47 Aufgrund der hohen Aktivität und 
Induktion sticht (S,Rp)-45 nicht nur aus der Gruppe der Phosphinyloxazoline, sondern 
aus allen bekannten Transferhydrierungssystemen hervor.  
                                               
40  T. G. Gant, A. I. Meyers Tetrahedron 1994, 50, 2297. 
41 a) P. van Matt, A. Pfaltz Angew. Chem. 1993, 105, 614; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1993, 32, 566. b) 
Übersichtsartikel: A. Pfaltz Acta Chem. Scand. 1996, 50, 189. 
42 a) J. Sprinz, G. Helmchen Tetrahedron Lett. 1993, 34, 1768. b) Übersichtsartikel: G. Helmchen J. 
Organomet. Chem. 1999, 576, 203. 
43 a) G. J. Dawson, C. G. Frost, J. M. J. Williams, S. J. Coote Tetrahedron Lett. 1993, 34, 4249. b) 
Übersichtsartikel: J. M. J. Williams Synlett 1996, 705. 
44 Erste Arbeiten: a) C. J. Richards, T. Damalidis, D. E. Hibbs, M. B. Hursthouse Synlett 1995, 74. b) Y. 
Nishibayashi, S. Uemura, Synlett, 1995, 79. 
45  T. Sammakia, E. L. Stangeland J. Org. Chem. 1997, 62, 6104. 
46  a) Y. Nishibayashi, I. Takei, S. Uemura, M. Hidai Organometallics 1999, 18, 2291. b) Y. Arikawa, M. 
Ueoka, K. Matoba, Y. Nishibayashi, M. Hinai, S. Uemura J. Organomet. Chem. 1999, 572, 163. 
47  Einsatz des PHOX-Liganden 39: T. Langer, G. Helmchen Tetrahedron Lett. 1996, 37, 1381. 
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Abbildung 14: Phosphinyloxazolin auf Ferrocen-Basis. 
 
3.1.1 Untersuchungen zur selektiven Funktionalisierung von Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophan 
Im Verlauf dieser Arbeit wurden die Eigenschaften von planar-chiralen Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophanen untersucht. Als Ausgangsverbindung diente das planar-chirale 
(Rp/Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclophan (46). Durch Einführung 
der zentralen Chiralität aus (S)-tert-Leucinol als Ausgangsmaterial für die Synthese der 
Oxazolin-Gruppe, erhält man zwei Diastereomere ((S,Rp)-46 und (S,Sp)-46), die getrennt 
behandelt werden. Mit Hilfe der Oxazolin-Gruppe als DOM-Gruppe sollte über 
Metallierungsreaktionen regiospezifische Zweitsubstitution in benzylischer bzw. ortho-
Position erzielt werden können (Schema 9).  
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Schema 9: Zweitsubstitution der Oxazoline (S,Rp)-46 und (S,Sp)-46. 
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Bei beiden Diastereomeren (S,Rp)-46 und (S,Sp)-46 sollte die benzylische Position im 
Vergleich zu der ortho-Position acider sein. So wird ortho-Tolyloxazolin durch 
Lithiierung an der benzylischen Position deprotoniert.48 Im Fall des Oxazolinyl-
[2.2]paracylophans 46 wird jedoch die Regioselektivität der Deprotonierung aufgrund 
der sterischen Wechselwirkungen der tert-Butyl-Gruppe sowie des [2.2]Paracyclophan-
Rückgrats mit dem Metallierungsreagenz beeinflusst werden. Beim Ferrocen (S)-42 
(R = H) konnte gezeigt werden, dass die Lithiierung über den Oxazolin-Stickstoff und 
nicht über den Oxazolin-Sauerstoff dirigiert wird.49 Es wird das Rotamer des Ferrocens 
(S)-42 (R = H) bevorzugt angegriffen, bei dem der Cyclopentadienyl-Ring und die 
Alkyl-Gruppe R im Oxazolin in die gleiche Richtung zeigen. Somit wird erwartet, dass 
aus sterischen Gründen im Fall von (S,Rp)-46 die ortho-Position und im Fall von 
(S,Sp)-46 die benzylische Position bevorzugt angegriffen wird. In beiden Fällen dirigiert 
der Oxazolin-Stickstoff in die angegebenen Richtungen, wenn die tert-Butyl-Gruppe  
und das [2.2]Paracyclophangerüst einander zugedreht vorliegen. 
 
(Rp/Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclophan (46) lässt sich ausgehend 
von (rac)-4-Carboxy-[2.2]paracyclophan (1a)50, welches durch Bromierung, Lithiierung 
und anschließender Carboxylierung von [2.2]Paracyclophan synthetisiert wird, in guten 
Ausbeuten synthetisieren (Schema 10). Das hieraus unter Verwendung von 
Thionylchlorid gebildete Säurechlorid wird langsam bei Raumtemperatur mit (S)-tert-
Leucinol zum Amid 48 umgesetzt, welches als Diastereomerengemisch erhalten wird. 
Unter Reaktionsbedingungen nach Appel51 wird dieses zum gewünschten Oxazolin 46 
cyclisiert. Die beiden Diastereomere lassen sich säulenchromatographisch trennen.52 
                                               
48  Siehe Beispiel in: a) I. Fleming, I. T. Morgan, A. K. Sarkar J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1998, 2749. 
b) K. N. Singh Tetrahedron Lett. 1998, 39, 4391. c) S. D. Broady, J. E. Rexhausen, E. J. Thomas J. 
Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1999, 1083. 
49  a) T. Sammakia, H. A. Latham, D. R. Schaad J. Org. Chem. 1995, 60, 10. b) C. J. Richards, T. 
Damalidis, D. E. Hibbs, M. B. Hursthouse Synlett 1995, 74. c) C. J. Richards, A. W. Mulvaney 
Tetrahedron: Asymmetry 1996, 7, 1419. d) Y. Nishibayashi, S. Uemura Synlett 1995, 79. 
50  V. Rozenberg, N. Dubrovina, E. Sergeeva, D. Antonov, Y. Belokon Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 
653. 
51  R. Appel Angew. Chem. 1975, 87, 863; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1975, 14, 801. 
52  Führt man die Synthese mit Phenylglycinol anstelle mit tert-Leucinol durch, konnten keine 
Bedingungen gefunden werden, um die Diastereomeren zu trennen. 
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Schema 10: Synthese der Oxazolinyl-[2.2]paracyclophane (S,Rp)-46 und (S,Sp)-46. 
Zur Zuordnung der Stereochemie wurde die Synthese mit dem nach Rozenberg et al. 
erhaltenen enantiomerenreinen (Sp)-4-Carboxy-[2.2]paracyclophan (1a) erneut 
durchgeführt.50 
Für die anschließende Funktionalisierung wurden die Diastereomere (S,Rp)-46 sowie 
(S,Sp)-46 getrennt in Tetrahydrofuran oder Diethylether mit tert-Butyllithium bzw. 
n-Butyllithium versetzt und anschließend mit Chlordiphenylphosphan umgesetzt. Die 
beiden Lithiierungsreagenzien wurden aufgrund ihres unterschiedlichen sterischen 
Anspruchs gewählt. Im 1H-NMR-Spektrum des Rohproduktes ließ sich je nach 
Reaktionsbedingungen guter bis vollständiger Umsatz des Edukts 46 erkennen. Jedoch 
fand nicht die gewünschte ortho-Lithiierung mit anschließender elektrophiler 
Substitution statt. Das erhaltenen Produktgemisch war größtenteils in Lösung instabil 
und zersetzte sich bei der chromatographischen Aufreinigung. 
Anhand der Umsetzung von (S,Rp)-46 mit tert-Butyllithium in Diethylether bei 0 °C und 
anschließender Reaktion mit Wasser konnte gezeigt werden, dass die Umsetzung auf 
der nukleophilen Addition des tert-Butyl-Anions beruht (Schema 11). Hierbei wird die 
tert-Butyl-Gruppe an das C2-Kohlenstoffatom der Oxazolin-Gruppe im Sinne einer 
1,2-Addition (49) sowie in ortho-Position des [2.2]Paracyclophans in einer 1,4-Addition 
(50) addiert. Bemerkenswert ist, dass das Produkt der Michael-Addition nicht als 
4,5-Dihydroprodukt sondern als 5,8-Dihydroprodukt 50 vorliegt. 
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Schema 11: Nukleophile Addition des tert-Butyl-Anions an (S,Rp)-46. 
Das 1,4-Additionsprodukt 50 bildet sich schon nach kurzer Zeit in Lösung durch 
Rearomatisierung unter Eliminierung der tert-Butyl-Gruppe wieder zum Edukt 
(S,Rp)-46 zurück.  
 
Das Phänomen der nukleophilen 1,4-Addition53 einer Alkyllithium-Verbindung anstelle 
der Säure-Base-Reaktion ist bei Oxazolinyl-Naphthalin-Derivaten wie 5154 (Schema 12) 
sowie 3-Pyridyloxazolin-Derivaten (z. B. 52)55 bereits bekannt (Schema 13).56  
NO
51
R
Me N
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2) MeI
 
Schema 12: 1,4-Additionen von Organometallreagenzien an Naphthalin-Derivaten. 
                                               
53  Die 1,2-Addition als Nebenreaktion ist ebenfalls beschrieben in: S. V. Kolotuchin, A. I. Meyers J. Org. 
Chem. 2000, 65, 3018. 
54  a) S. V. Kolotuchin, A. I. Meyers J. Org. Chem. 2000, 65, 3018. b) D. J. Rawson, A. I. Meyers J. Org. 
Chem. 1991, 56, 2292. c) A. I. Meyers, G. P. Roth, H. D. B. Barner, L. D J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 
4611. d) A. I. Meyers, K. A. Lutomski, D. Laucher Tetrahedron 1988, 44, 3107. e) B. A. Barner, A. I. 
Meyers J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1865.  
55  a) A. I. Meyers, N. R. Natale Heterocycles 1982, 18, 13. b) A. I. Meyers, N. R. Natale, D. G. 
Wettlaufer, S. Rafii, J. Clardy Tetrahedron Lett. 1981, 22, 5123. c) A. E. Hauck, C. S. Giam J. Chem. 
Soc., Perkin Trans. 1 1980, 2070.  
56  Übersichtsartikel zu Oxazolin-Chemie: a) A. I. Meyers J. Heterocycl. Chem. 1998, 35, 991. b) M. 
Reuman, A. I. Meyers Tetrahedron 1985, 41, 837. c) sowie Lit. 40. 
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Schema 13: 1,4-Additionen von Organometallreagenzien an Pyridyloxazolin-Derivate. 
Im Fall substituierter Oxazolinyl-Naphthalin-Derivate wurde die 1,4-Addition genutzt, 
um Dihydronaphthaline mit unterschiedlichen Substitutionsmustern stereoselektiv 
darzustellen. Dieses wurde z. B. für die Synthese der Naturstoffe (-)-Podophyllotoxin,57 
(-)-Aphanorphine und (-)-Eptazocine eingesetzt.58 
 
Liegen zwei Oxazolin-Gruppen am Phenylring in meta-Position zueinander vor (z. B. in 
1,3-Bis(4’,4’-dimethyl-2’-oxazolinyl)-benzol (55)), so wird die Elektronendichte des 
Aromaten so weit verringert, dass bei der Verwendung von Lithiumreagenzien wie 
n-Butyllithium, sec-Butyllithium bzw. Phenyllithium Addition zu Produkt 56 stattfindet 
(Schema 14).59 Bei der Verwendung von drei Äquivalenten LDA in Gegenwart von 
TMEDA lässt sich die erwünschte Deprotonierung zu Anion 57 erreichen. Die 
Umsetzung mit dem Elektrophil verläuft dann quantitativ.  
 
O
N N
O
55
O
N N
O
Li
57
RX
56
58
O
N N
O
H Me
H
R
O
N N
O
R
1) RLi
2) MeI
R = Me, Allyl
3 eq. LDA/
TMEDA
R = nBu, sBu, Ph
 
Schema 14: 1,4-Addition bzw. Deprotonierung bei 1,3-Bisoxazolinbenzol 55. 
                                               
57  R. C. Andrews, S. J. Teague, A. I. Meyers J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 7854.  
58  A. N. Hulme, S. S. Henry, A. I. Meyers J. Org. Chem. 1995, 60, 1265.  
59  T. D. Harris, B. Neuschwander, V. Boekelheide J. Org. Chem. 1978, 43, 727. 
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Es stellte sich die Frage, ob auch im Falle der [2.2]Paracyclophane 46 die Variation des 
Lithiumreagenzes ermöglicht, lediglich die gewünschte ortho-lithiierte Spezies zu 
erhalten. Bei der Suche nach entsprechenden Bedingungen erschien es wichtig, nicht 
nur den Umsatz zum gewünschten ortho-substituierten Produkt, sondern auch die 
unerwünschten Additionsprodukte zu bestimmen. Da unter GC-Bedingungen bei den 
Additionsprodukten Zersetzung bzw. Rückreaktion zum Edukt eintritt, wurden die 
erhaltenen Produktgemische nicht mittels GC-MS-Analytik untersucht, sondern die 
Zusammensetzung NMR-spektroskopisch ermittelt. 
In den 1H-NMR-Spektren der Ausgangsverbindungen (S,Rp)-46 und (S,Sp)-46 sind die 
Signale der zur Oxazolin-Gruppe ortho-ständigen Protonen gegenüber den übrigen 
aromatischen Protonen Tieffeld-verschoben (Abbildung 15). Es handelt sich um 
Dubletts mit einer Kopplungskonstante von 1.8 Hz, welche der 4J-Kopplung zu dem 
meta-ständigen Protonen entspricht, die bei 7.16 ppm und 7.04 ppm auftreten. 
                    
Abbildung 15: Aromatischer Bereich der 1H-NMR-Spektren von (S,Rp)-46/(S,Sp)-46. 
Bei der Verwendung von D2O als Elektrophil muss bei erfolgreicher ortho-
Deprotonierung die Intensität der Signale der deuterierten Positionen im Vergleich zum 
Edukt-Spektrum deutlich verringert sein.  
Auch die Signale der Brücken-Protonen, die durch die Oxazolin-Gruppe beeinflusst 
werden, sind im Vergleich zu den verbleibenden Brückenprotonen Tieffeld-verschoben 
(Abbildung 16). Im Falle des (S,Rp)-planar-chiralen 46 ist das Signal von den 
Protonsignalen der Oxazolin-Gruppe überlagert, was die Abnahme der Intensität im 
Falle benzylischer Substitution schwieriger beobachtbar macht. Ausgehend von den 
Lithiierungsergebnissen des Ferrocens (S,Rp)-42 (R = H),49 sollte der Angriff des 
N
O
(S,Rp)-46
H5
N
O
(S,Sp)-46
H5
H5 H5 
CDCl3 
CDCl3 
HAr 
HAr 
Hauptteil  22 
Lithiierungsreagenzes hauptsächlich stattfinden, wenn die tert-Butyl-Gruppe und das 
[2.2]Paracyclophan-Gerüst in die gleiche Richtung zeigen. Da die Lithiierung 
vermutlich über den Oxazolin-Stickstoff dirigiert wird, sollte bei diesem Diastereomer 
aus sterischen Gründen die Lithiierung der ortho-Position bevorzugt sein.  
 
 
 
 
2.3.3.3.3.3.4.4.4.        
 
2.3.3.3.3.3.4.4.4.  
Abbildung 16: Aliphatischer Bereich der 1H-NMR-Spektren von (S,Rp)-46/(S,Sp)-46. 
Der Einsatz von D2O anstelle der sonst üblichen Elektrophile, wie Methyliodid oder 
Trimethylsilylchlorid, wurden gewählt, da im Falle der gewünschten Reaktionssequenz 
keine Verschiebung der Signalsätze stattfindet. Dies sollte ermöglichen, die gewünschte 
Produktbildung gut von der Bildung von Additionsprodukten zu unterscheiden. Diese 
Methode lässt allerdings keine quantitative Aussage des Verhältnisses der 
Nebenprodukte zu den Deprotonierungprodukten zu. Die Tendenz der Reaktivität ist 
jedoch deutlich zu erkennen und aussagekräftig genug. 
 
Nachdem Kohlenstoff-Basen wie tert-Butyllithium, sec-Butyllithium und 
n-Butyllithium ausschließlich Additionsprodukte lieferten, wurden die weniger 
nukleophilen und sterisch anspruchsvolleren sekundären Stickstoffbasen Lithium-
diisopropylamid (LDA), Lithium-2,2,6,6-tetramethyl-piperidid sowie Lithium-
bis(trimethylsilyl)amid (jeweils drei Äquivalente) eingesetzt. In keinem Fall konnte 
nach zweistündigem Rühren bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran Umsatz 
beobachtet werden. Auch der Zusatz von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) bei der 
Verwendung von LDA brachte nicht das gewünschte Ergebnis. 
Ein weiterer Ansatz zur Unterdrückung der Additionsreaktionen stellt die Erhöhung der 
Basizität der Kohlenstoff-Basen durch Zusatz von TMEDA dar. Hier wurde neben 
tert-Butyllithium und n-Butyllithium ebenso Metyllithium, Phenyllithium sowie 
CH2O 
CH2O 
H2/CHN  
H2 
CHN 
N
O
(S,Rp)-46
H2
N
O
(S,Sp)-46
H2 CH2 CH2 
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sec-Butyllithium getestet. Allerdings konnten keine Bedingungen gefunden werden, bei 
denen die Deprotonierung gegenüber der Addition dominierte.  
 
 
3.1.2 Muss es immer Lithium sein? 
Auf weitere Lithiierungsversuche wurde verzichtet und statt dessen nach alternativen 
Synthesemethoden zu Oxazolinyl-phosphanyl-[2.2]paracyclophanen 47 (E = PPh2; 
Schema 9) gesucht. Zunächst lag die Addition von Kaliumdiphenylphosphid zu 
Phosphan 59 nahe (Schema 15).60 Verglichen mit dem tert-Butyl-Anion ist das 
Diphenylphosphid-Anion ein weicheres Nukleophil, so dass die 1,4-Addition bevorzugt 
sein sollte.  
N
O
59
O
N
PPh2
1) Ph2PK
2) H2O
(S,Rp)-46  
Schema 15: Mögliche Addition von Kaliumdiphenylphosphid an (S,Rp)-46. 
Der Versuch der Addition von Kaliumdiphenylphosphid zur Synthese des P,N-
Liganden 59 führte nicht zum gewünschten Erfolg. Aussichtsreicher erschien die 
Möglichkeit der ortho- bzw. benzylischen Cyclometallierung von Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophan mit Übergangsmetallen, die im Folgenden näher beschrieben wird 
(Schema 16).  
N
O
M
N
O
Li+
61
46
60
N
O
Li
"M"
 
Schema 16: Cyclometallierung als Alternative zur Lithiierung. 
                                               
60  Im Falle der Naphthyloxazolin-Derivate konnten neben der Addition von Kohlenstoff-Nukleophilen 
auch die Addition von Amiden erfolgreich durchgeführt werden. Erstes Beispiel: M. Shimano, A. I. 
Meyers J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6437. 
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3.2 Palladierung von Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 
„There are many solutions, none of which is particularly obvious until after the fact.“ 
G. M. Whitesides  
3.2.1 Einführung 
1963 wurde die erste Cyclometallierungsreaktion von Kleinman und Dubeck mit 
Nickelocen an Azobenzol 61 (Schema 17) durchgeführt.61 Durch Umsetzung von 61 mit 
Natriumtetrachlorpalladat wurde dann 1965 der erste Palladacyclus (63) von Cope und 
Siekman synthetisiert.62 
N
N
61
62
N
N
NiCp
Cp2Ni
135 °C
63
N
N
Pd
Cl
2Ethanol, RT
Na2PdCl4
 
Schema 17: Erstes Beispiel für cyclometallierte Komplexe. 
Obwohl auch andere Übergangsmetalle eingesetzt wurden, ist Palladium bis heute das 
meist verwendete Metall für Cyclometallierungsreaktionen. Den Ausdruck 
Cyclometallierung prägte Trofimenko63 für Reaktionen von Übergangsmetall-
Komplexen, bei denen ein Ligand intramolekular metalliert wird, so dass ein Chelatring 
mit einer Metall-Kohlenstoff-s -Bindung, wie in Schema 18 gezeigt, entsteht. 
  
H-C M-X -HX E MC
E
 
E = Donoratom, M = Übergangsmetall, X = Abgangsgruppe 
Schema 18: Cyclometallierung (schematische Darstellung).  
                                               
61  J. P. Kleiman, M. Dubeck J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1544. 
62  A. C. Cope, R. W. Siekman J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 3272. 
63  S. Trofimenko Inorg. Chem. 1973, 12, 1215. 
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Viele weitere cyclopalladierte Verbindungen wurden seitdem beschrieben.64 
Palladacyclen sind einfach zu synthetisieren, luft- sowie wasserstabil und finden 
Anwendung in unterschiedlichen Gebieten. Seit Jahrzehnten werden sie aufgrund ihrer 
hohen Reaktivität als Intermediate in der organischen und metallorganischen Synthese 
eingesetzt (siehe Kapitel 3.2.1.2). In neuester Zeit haben sie aufgrund ihrer hohen 
Aktivität in verschiedenen Kreuzkupplungsreaktionen großes Interesse erlangt (siehe 
Kapitel 3.2.1.3).65 Chirale cyclopalladierte Komplexe finden nicht nur Anwendung in 
der (asymmetrischen) Katalyse, sondern eignen sich auch zur Bestimmung von 
Enantiomerenüberschüssen66 und zur Enantiomerentrennung chiraler Phosphane.67 
Auch im medizinischen Bereich haben sich einige Palladacyclen z. B. als 
Antitumormittel oder kristalline Flüssigkeit durchgesetzt.68  
 
Häufig findet die Synthese durch direkte Palladierung statt (Schema 19). Hierbei wird 
ein organischer Ligand mit einem Palladium(II)salz, wie M2PdCl4, M2PdCl4/NaOAc 
[M = Na, Li] oder Palladium(II)acetat, umgesetzt. Die Reaktionen können in Methanol, 
Ethanol, Aceton, Dioxan, Chloroform, Toluol, Benzol oder Essigsäure durchgeführt 
werden.  
H-C PdEC
E + Pd2+ + X- 0.5
X
2
+ H+
 
E = Donoratom 
Schema 19: Direkte Cyclopalladierung mit Palladiumsalzen. 
                                               
64  Einige der erschienen Übersichtsartikel: a) P. Steenwinkel, R. A. Gossage, G. van Koten Chem. Eur. J. 
1998, 4, 759. b) M. Pfeffer Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 1990, 109, 567. c) G. R. Newkome, W. E. 
Puckett, V. R. Gupta, G. E. Kiefer Chem. Rev. 1986, 86, 451. d) A. D. Ryabov Synthesis 1985, 233. e) 
I. Omae Coord. Chem. Rev. 1982, 42, 245. f) I. Omae Coord. Chem. Rev. 1980, 32, 235. g) I. Omae 
Coord. Chem. Rev. 1979, 28, 97. h) I. Omae Chem. Rev. 1979, 79, 287. i) M. I. Bruce Angew. Chem. 
1977, 89, 75. l) J. Dehand, M. Pfeffer Coord. Chem. Rev. 1976, 18, 327. k) G. W. Parshall Acc. Chem. 
Res. 1970, 3, 139.  
65  Übersichtsartikel: W. A. Herrmann, V. P. W. Böhm, C.-P. Reisinger J. Organomet. Chem. 1999, 576, 
23.  
66  Zum Beispiel: a) V. V. Dunina, O. N. Gorunova, M. V. Livantsov, Y. K. Grishin Tetrahedron: 
Asymmetry 2000, 11, 2907. b) J. Albert, J. Granell, G. Muller, D. Sainz, M. Font-Bardia, X. Solans 
Tetrahedron: Asymmetry 1995, 6, 325.  
67  Zum Beispiel: a) J. Albert, J. M. Cadena, J. Granell, G. Muller, D. Panyella, C. Sanudo Eur. J. Inorg. 
Chem. 2000, 1283. b) J. Albert, J. M. Cadena, J. R. Granell, X. Solans, M. Font-Bardia Tetrahedron: 
Asymmetry 2000, 11, 1943. c) P. M. Lacey, C. M. McDonnell, P. J. Guiry Tetrahedron Lett. 2000, 41, 
2475. d) V. V. Dunina, E. B. Golovan, N. S. Gulyukina, A. V. Buyevich Tetrahedron: Asymmetry 
1995, 6, 2731.  
68  Zum Beispiel: a) P. Espinet, M. A. Esteruelas, L. A. Oro, J. L. Serrano, E. Sola Coord. Chem. Rev. 
1992, 117, 215. b) A. G. Quiroga, J. M. Pérez, I. López-Solera, J. R. Masaguer, A. Luque, P. Pomán, 
A. Edwards, C. Alonso, C. Navarro-Ranninger J. Med. Chem. 1998, 41, 1399. c) C. Navarro-
Ranninger, I. Lopez-Solera, J. M. Perez, J. R. Masaguer, C. Alonso Appl. Organomet. Chem. 1993, 7, 
57 und darin zitierte Literatur. 
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Es sind auch Beispiele für Ligandenaustausch bekannt. So kann ein cyclopalladierter 
Komplex (z. B. 64) mit einem organischen Liganden (z. B. 65), der ein Stickstoff- oder 
Phosphoratom besitzt, umgesetzt werden (Schema 20).69 Hierbei ist die Anwesenheit 
von Essigsäure notwendig.  
Pd
N
Cl
Me
Me NO
AcOH-CHCl3
NO
Pd
Cl
2
+
50 °C
2
6564 66  
Schema 20: Cyclopalladierung durch Ligandenaustausch. 
Auch Transmetallierung, wie in Schema 21 gezeigt, kann zu den gewünschten 
Palladacyclen führen.  
Li OMe
Pd OMeMeO+ Pd2+ + 2 Li+
6867  
Schema 21: Beispiel für Transmetallierung. 
Die Synthese von Palladacyclen ist ebenfalls durch Reaktion von Organohalogen-
Verbindungen mit einer Palladium(0)-Spezies im Sinne einer oxidativen Addition 
möglich.70 
 
In der intramolekularen CH-Aktivierung wurde Palladium(II) historisch als typisches 
Elektrophil klassifiziert.71 Ausschlaggebend hierfür waren die Arbeiten von Takahashi 
und Tsuji.72 Sie konnten zeigen, dass bei der Cyclopalladierung unsymmetrisch 
substituierter Azobenzole 69 durch Natriumtetrachlorpalladat(II) in Ethanol 
Palladierung des elektronenreicheren Ringes stattfindet (Schema 22). 
                                               
69  Zum Beispiel: I. P. Smoliakova, K. J. Keuseman, D. C. Haagenson, D. M. Wellmann, P. B. Colligan, 
N. A. Kataeva, A. V. Churakov, L. G. Kuz'mina, V. V. Dunina J. Organomet. Chem. 2000, 603, 86. 
70 Zum Beispiel: Y. Donde, L. E. Overman J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2933. 
71 A. D. Ryabov Chem. Rev. 1990, 90, 403 und darin zitierte Literatur. 
72 H. Takahashi, J. Tsuji J. Organomet. Chem. 1967, 10, 511. 
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R
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69
EtOH, RT, 24h
R' R'
R
70
N
N
Pd
Cl
2
z. B.: R=H, R'=4-MeO
         R=4-Cl R'=H
         R=H, R'=4-Me
Na2PdCl4
 
Schema 22: Palladierung von unsymmetrisch substituierten Azobenzolen. 
Diese und ähnliche Ergebnisse ließen anfangs den Schluss zu, dass die 
Cyclometallierung über elektrophile aromatische Substitution stattfindet. Durch 
Variation der Palladiumquelle und vor allem des Lösemittels lässt sich jedoch der 
elektronische Charakter des Palladiums beeinflussen. Bei der Verwendung von polaren 
Lösemitteln wie zum Beispiel Essigsäure ist Palladium(II) nicht länger ein „typisches 
Elektrophil“. Durch die Verringerung der Elektrophilie scheint die Palladierung über 
den alternativen nukleophilen Mechanismus der oxidativen Addition stattzufinden 
(Schema 23).  
C
H M(n)
X
C
H
M(n+2)
X
C M(n) + HX
 
Schema 23: Palladierung über oxidative Addition. 
Somit lässt sich durch die Wahl der Bedingungen die Regioselektivität über 
unterschiedliche Mechanismen regulieren. Es hat sich gezeigt, dass bei der Verwendung 
von polaren Lösemitteln wie Essigsäure die Substitution von sp3-Zentren unterstützt 
wird. Bisher gibt es jedoch nur wenige Beispiele, bei denen sp2-Zentren mit sp3-Zentren 
während des Prozesses der Cyclopalladierung in Konkurrenz stehen.73  
 
 
3.2.1.1 Bekannte Synthesen von palladierten Oxazolinen 
Schon 1981 wurde die Cyclopalladierung von Phenyloxazolin-Derivaten 71 sowie 
weitere Umsetzungen der erhaltenen Palladacyclen 72 beschrieben (Schema 24).74 
                                               
73  a) V. V. Dunina, O. N. Gorunova, E. B. Averina, Y. K. Grishin, L. G. Kuz'mina, J. A. K. Howard J. 
Organomet. Chem. 2000, 603, 138. b) A. Zucca, M. A. Cinellu, M. V. Pinna, S. Stoccoro, G. 
Minghetti, M. Manassero, M. Sansoni Organometallics 2000, 19, 4295 und darin zitierte Literatur. 
74  T. Izumi, H. Watabe, A. Kasahara Bull. Chem. Soc. Jpn. 1981, 54, 1711. 
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NO Pd
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73
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NO
Pd
Ac
O
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2
R
R
R a) oder b)
a) Li2PdCl4, MeOH
b) Pd(OAc)2, Benzol 
    oder CHCl3
R
 
Schema 24: Palladacyclen auf Oxazolin-Basis. 
So wurde gezeigt, dass mit Lithiumtetrachlorpalladat(II) als Palladiumquelle 
Koordination an die Oxazolin-Gruppe (73) stattfindet, die gewünschte CH-Aktivierung 
jedoch ausbleibt. Der Einsatz von Palladium(II)acetat in refluxierender Essigsäure 
dagegen ermöglicht die gewünschte Cyclopalladierung zu Komplex 72, unabhängig 
davon, ob es sich um elektronenreiche oder -arme Aromaten handelt. Bei Verwendung 
von Lösemitteln wie Benzol, Chloroform oder Toluol findet auch bei 
Palladium(II)acetat nur Komplexierung und keine Insertion statt.75 Bei 
unsymmetrischen Substraten zeigte sich, dass in Essigsäure das sterisch weniger 
gehinderte Isomer bevorzugt gebildet wird. Oftmals unterscheidet sich die 
Regioselektivität der Palladierung von der der Lithiierung. Erwähnenswert ist die 
Regioselektivität der Palladierung von ortho-Tolyloxazolin 74 (Schema 25). 
Palladierung mit Palladium(II)acetat in Essigsäure liefert das gewünschte Aryl-
palladierte Produkt 75, während die Lithiierung ausschließlich an der benzylischen 
Position zu Produkt 76 stattfindet.48,76  
                                               
75 G. Balavoine, J. C. Clinet, P. Zerbib J. Organomet. Chem. 1990, 389, 259. 
76  J. C. Clinet, G. Balavoine J. Organomet. Chem. 1991, 405, C29. 
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NO
Pd
Ac
O
Me
Pd(OAc)2
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Me
AcOH, 118 °C
74
75
NO
CH2Li
76
2
nBuLi
Et2O, 0 °C
 
Schema 25: Metallierung von ortho-Tolyloxazolin 74. 
Ausgehend von dem Acetat-überbrückten Dimer 72 ist die Metathese zum stabileren 
Halogen-überbrückten zweikernigen Komplex 77 durch einfaches Zusetzen des 
entsprechenden Lithium-Halogenids möglich (Schema 26). Durch die Zugabe von 
Triphenylphosphan, Pyridin oder 2,4-Pentandion in Gegenwart einer Base wird ein 
monomerer Komplex erhalten, wobei die Pyridin-Addukte nach Tagen reversibel zum 
Halogen-überbrückten Dimer zurückreagieren.  
NO
Pd
Ac
O
NO
Pd
X
72 77
R R
LiX
Y
KOH
O O
NO
Pd
O
O
79
R
R
78
NO
Pd
X
Y
2
2
X = Cl, Br, I
Y = Pyridin,
       PPh3
 
Schema 26: Mögliche Metathesereaktionen zu monomeren Komplexen. 
Unter der Vielzahl der cyclopalladierten Oxazolin-Derivate69 sind auch planar-chirale 
Palladacyclen auf Oxazolin-Basis bekannt. Während Oxazolinylcyclopentadienyl-
kobalt-Komplex 80 diastereoselektiv mit Palladium(II)acetat in Essigsäure bei 95 °C 
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palladiert wurde (Schema 27),77 konnte im Falle des Ferrocens 81 durch Substitution 
eines vorher regioselektiv eingeführten Iodids mit Pd2(dba)3·CHCl3-Komplex der 
gewünschte Palladacyclus 83 erhalten werden.70  
O
N
Ph Ph
PhPh
Ph Ph
PhPh
Co Co
O
NPd
OAc
Pd(OAc)2
AcOH
80 82
2
 
O
NI
SiMe3Fe Fe
O
NPd
SiMe3
I
81 83
Pd2(dba)3 CHCl3
2
Benzol, RT
 
Schema 27: Beispiele planar-chiraler palladierter Oxazoline. 
 
 
3.2.1.2 Palladacyclen in der organischen Synthese 
Palladacyclen stellen interessante Intermediate in der organischen Synthese dar. In der 
Literatur wird die Substitution des Palladiums mit Elektrophilen, Nukleophilen, 
Halogenen, Peroxiden78 und neutralen ungesättigten Verbindungen beschrieben.64d Die 
Substitution mit Alkenen, Alkinen, Isocyanaten, Nitrilen oder Isonitrilen dient oftmals 
zur Synthese von Heterocyclen. Der Einsatz von Kohlenmonoxid führt zur Insertion 
von CO in den Palladium-Komplex und in Abhängigkeit von den gewählten 
Reaktionsbedingungen können unterschiedliche Produkte erhalten werden. Während in 
Gegenwart von aprotischen Lösemitteln häufig Heterocyclen gebildet werden, führt der 
Einsatz von Alkoholen als Lösemitteln zu den entsprechenden Estern. In vielen Fällen 
                                               
77  A. M. Stevens, C. J. Richards Organometallics 1999, 18, 1346. 
78  a) P. Wadhwani, D. Bandyopadhyay Organometallics 2000, 19, 4435. b) K. Kamaraj, D. 
Bandyopadhyay Organometallics 1999, 18, 438. c) J.-M. Valk, J. Boersma, G. van Koten 
Organometallics 1996, 15, 4366. d) J.-M. Valk, R. v. Belzen, J. Boersma, A. L. Spek, G. van Koten J. 
Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 2293. e) P. L. Alsters, H. T. Teunissen, J. Boersma, G. Van Koten 
Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 1990, 109, 487. 
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erspart der Syntheseweg über Palladacyclen anstelle von Lithiierungsreaktionen das 
Schützen von im Molekül vorhandenen funktionellen Gruppen.  
 
Es gibt bisher jedoch nur wenige Beispiele von Palladacyclen auf Oxazolin-Basis in der 
organischen Synthese, obwohl schon 1981 Kashara et al. nicht nur die Synthese und 
nachfolgende Metathese der Gegenliganden von 72 (Schema 26), sondern auch weitere 
Umsetzungen, wie die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid und die Addition von 
Alkenen, beschrieben haben.74 Client und Balavoine zeigten 10 Jahre später, dass die 
elektrophile Substitution von 72 mit Halogenalkanen nahezu quantitativ zu Oxazolin 84 
stattfindet.76 Hierbei ist die Verwendung von 15 Äquivalenten des Elektrophils 
notwendig um Monosubstitution zu erhalten. Bei der Verwendung von 2.5 
Äquivalenten Halogenalkan pro Palladium findet dagegen Dialkylierung zu Produkt 85, 
wahrscheinlich über eine Alkylierungs-Palladierungs-Alkylierungs-Sequenz, statt.  
X
NO
RRI (15 Äq./Pd)
CH2Cl2/CF3CO2H
25 °C, 24h
NO
Pd
Ac
O
72
2
84
R = Me, nBu, Allyl
X = H, 6-Me, 6-nBu, 6-OMe, 4-OMe, 4,5-OMe
X
RI (2.5 Äq./Pd)
CH2Cl2/CF3CO2H
25 °C, 24h
NO
R
85
X
R
 
Schema 28: Reaktion von Palladacyclus 72 mit Halogenalkanen. 
Phenyl-Oxazolin-Derivate lassen sich ebenfalls in Carbonylierungsreaktionen einsetzen 
(Schema 29). Während in Alkoholen als Lösemittel die Bildung von Estern (86) 
beobachtet wird, erhält man in aprotischen Lösemitteln (Dichlormethan/Aceton) 
Diarylketone 87.  
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NO
Pd
Ac
O CO
MeOH
NEt3
72
R R
86
NO
CO2Me
R
87
NO N O
O
R
+
2
+
a) MeOH/NEt3: 72% 86 + 18% 87
b) CH2Cl2/Aceton:             85% 87  
Schema 29: Carbonylierung von Palladium-Komplex 72. 
Jedoch kann die Anwendung der Oxazolin-Palladacyclen in der organischen Synthese 
vielseitiger sein, als anhand der vorhergehenden Beispiele deutlich wird. Schon 1985 
wurde von Ryabov64d ein umfangreicher Übersichtsartikel zu cyclopalladierten 
Komplexen in der organischen Synthese veröffentlicht, der die unterschiedlichen 
Einsatzmöglichkeiten zur Knüpfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff- oder Kohlenstoff-
Heteroatom-Bindungen umfassend aufzeigt.  
 
Zhao et al. untersuchten das cyclopalladierte Pyrrol 88 (Schema 30).79 Es konnte 
gezeigt werden, dass Acylierung mit Acetylchlorid in moderaten Ausbeuten möglich ist. 
Bromierung bzw. Iodierung des Palladacyclus 88 dagegen ergab mehr als 90 bzw. 81% 
des gewünschten Produkts 90.  
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RT, 3d
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88a: 
Y = OAc
88b: 
Y = Cl
X2, NaOAc
CH2Cl2, RT
X = Br: 90%
X = I:   81%
89 90  
Schema 30: Selektive Funktionalisierung von cyclopalladiertem Pyrrol 88. 
Die Möglichkeit der regioselektiven ortho-Halogenierung substituierter Aromaten über 
Palladacyclen wird bisher nur selten genutzt,80 obwohl elektrophile aromatische 
Halogenierung dagegen vorwiegend zu para-Produkten führt. 
 
                                               
79  Y. Zhao, M. Helliwell, J. A. Joule Arkivoc 2000, 1, 352. 
80  J. Albert, J. Granell, J. Sales Polyhedron 1989, 8, 2725. 
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Für die Funktionalisierung mit Nukleophilen soll das einzige bekannte Beispiel der 
Phosphinierung mit Lithiumdiphenylphosphid am Ferrocen 91 gezeigt werden.81 
Sokolov et al. erhielten das gewünschte Produkt 92 neben dem unsubstituierten 
Ferrocen nur in geringen Ausbeuten. Die Ausbeute konnte durch die Zugabe von zwei 
Äquivalenten Triphenylphosphan auf 51% erhöht werden.  
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Schema 31: Phosphinierung von Palladacyclus 91. 
 
 
3.2.1.3 Anwendungen von Palladacyclen in der Katalyse 
Palladacyclen werden heutzutage erfolgreich in unterschiedlichen katalytischen 
Reaktionen eingesetzt. Als Katalysatorvorläufer haben sie sich besonders aufgrund ihrer 
hohen Stabilität und Aktivität in Kreuzkupplungsreaktionen durchgesetzt.65,82,83 Neben 
einer Vielzahl von Phosphapalladacyclen gibt es auch eine Anzahl von phosphanfreien, 
oxidationsstabilen Katalysatorvorläufern (Schema 32).  
                                               
81  V. I. Sokolov, L. L. Troitskaya, O. A. Reutov J. Organomet. Chem. 1980, 202, C58. 
82  Übersichtsartikel: J. Dupont, M. Pfeffer, J. Spencer Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 1917. 
83  Beispiele aktueller Publikationen: a) S. Iyer, A. Jayanthi Tetrahedron Lett. 2001, 42, 7877. b) I. P. 
Beletskaya, A. N. Kashin, N. B. Karlstedt, A. V. Mitin, A. V. Cheprakov, G. M. Kazankov J. 
Organomet. Chem. 2001, 622, 89. c) T. Rosner, J. Le Bars, A. Pfaltz, D. G. Blackmond J. Am. Chem. 
Soc. 2001, 123, 1848. d) T. Rosner, A. Pfaltz, D. G. Blackmond J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 4621. e) 
A. S. Gruber, D. Zim, G. Ebeling, A. L. Monteiro, J. Dupont Org. Lett. 2000, 2, 1287. f) D. A. Alonso, 
C. Najera, M. C. Pacheco Org. Lett. 2000, 2, 1823. g) Beispiel für cyclopalladierte Oxazoline: M. 
Ohff, A. Ohff, D. Milstein Chem. Commun. 1999, 357.  
Hauptteil  34 
Pd
P(iPr)2
P(iPr)2
X
97
Pd
P(iPr)2
P(iPr)2
X
98
Pd
O PR2
O PR2
X R2 Pd
SR1
SR1
X
10099
P
Pd
R
R
X
93
2
PR2
Pd O
O
94 95
Pd
O P(OAr)2
Cl
2
Pd
Me
StBu
Cl
96
2
Pd
NMe2
Cl
101
2 Pd
R1
N
OH
Cl
R2
102
2
Pd
R2
N
R1
X
103
2
Pd
N
X
104
2
O R
Pd
N N
Cl
105
2
R2 R1
R3
R4
Pd
N
OAc
S
R2
R1
R3
106
2
 
Schema 32: Erfolgreich eingesetzte Palladacyclen für Heck-Reaktionen. 
In Kreuzkupplungsreaktionen des Heck-Typs wurden Umsatzzahlen (TON)84 bis hin zu 
105-106 erhalten. Aber nicht nur in der Heck-Reaktion, sondern auch in anderen 
Kreuzkupplungsreaktionen zeigen Palladacyclen hohe Aktivität. Beispielhaft sei der 
von Herrmann et al. in einem weiten Spektrum von Reaktionen eingesetzte Phospha-
Palladacyclus 107 erwähnt (Schema 33).65  
                                               
84 TON = turn over number [Mol Produkt pro Mol Katalysator] 
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Schema 33: Kreuzkupplungsreaktionen katalysiert durch den Phosphapalladacylus 107. 
Mechanistische Studien lassen bei den Kreuzkupplungsreaktionen einen Katalysecyclus 
über PdIV-Spezies vermuten, der im Gegensatz zum klassischen Pd0/PdII Katalyse-
Cyclus steht.  
 
 
3.2.1.4 Einsatz in der asymmetrischen Katalyse 
Während Palladacyclen erfolgreich Anwendung in achiralen Kreuzkupplungsreaktionen 
gefunden haben, sind Beispiele für die Verwendung in der asymmetrischen Katalyse 
noch selten. In den ersten Anwendungen wurden die Palladacyclen 108 und 109 in der 
asymmetrischen Cyclopropanierung eingesetzt. Jedoch konnten keine 
Enantiomerenüberschüsse größer 10% erzielt werden (Abbildung 17).85  
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85  a) R. Navarro, E. P. Urriolabeitia, C. Cativiela, M. D. Diaz-de-Villegas, M. P. Lopez, E. Alonso J. 
Mol. Catal. A: Chem. 1996, 105, 111. b) S. E. Denmark, R. A. Stavenger, A.-M. Faucher, J. P. 
Edwards J. Org. Chem. 1997, 62, 3375. 
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Abbildung 17: In der Cyclopropanierung eingesetzte chirale Palladacyclen. 
Alle weiteren Verwendungen von Palladacyclen als Katalysatorvorläufer in der 
asymmetrischen Katalyse stammen aus den letzten drei Jahren. Sie zeigen das noch 
offenen Potential dieser Verbindungsklasse, vor allem in Hinblick auf die große Zahl 
Palladium-katalysierter Reaktionen. Brunel et al.86 gelang es, einen Palladacyclus (110) 
mit chiralem Phosphoratom zu synthetisieren und in der asymmetrischen Heck-
Reaktion von Norbornen unter reduktiven Bedingungen (NEt3/HCO2H) einzusetzen 
(Schema 34).  
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Schema 34: Chiraler Phosphapalladacylus 110 in der asymmetrischen Heck-Reaktion. 
Der Enantiomerenüberschuss ließ sich jedoch nicht über 25% steigern. Es zeigte sich 
aber, dass der Palladacyclus 110 mit Iodbenzol extrem hohe Aktivität mit TONs bis zu 
1010 lieferte.  
Dupont et al. wendeten den Schwefelpalladacyclus 111 in der Heck-Reaktion von 
3,4-Dihydro-2H-pyran mit Halogenaromaten an (Schema 35).87 Jedoch konnte nur 
racemisches Kupplungsprodukte (z. B. 112) isoliert werden. 
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Schema 35: Schwefelpalladacyclus 111 in der „asymmetrischen“ Heck-Reaktion. 
Teilweise konnte die Bildung eines großen Anteils von Homokupplungsprodukt der 
Arylhalogenide beobachtet werden. Vermutlich dient der Palladacyclus in diesem Fall 
als Reservoir für eine katalytisch aktive Pd0-Spezies.  
 
                                               
86  J. M. Brunel, M.-H. Hirlemann, A. Heumann, G. Buono Chem. Comm. 2000, 1869. 
87  J. Dupont, A. S. Gruber, G. S. Fonseca, A. L. Monteiro, G. Ebeling, R. A. Burrow Organometallics 
2001, 20, 171. 
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Der Einsatz von chiralen Palladacyclen in der enantioselektiven Umlagerung von 
allylischen Imidaten 113 zu allylischen Amiden 114 (Schema 36) erwies sich dagegen 
als erfolgreich.88 Bei der Verwendung von Phenanthrenyl-Palladacyclus (R)-115 mit 
lediglich zentraler Chiralität wurden Enantiomerenüberschüsse bis 79% erzielt.89  
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Schema 36: Phenanthren-Derivat 115 in der enantioselektiven Imidat-[3,3]Umlagerung.  
Der bisher erfolgreichste Palladium-Komplex in der enantioselektiven [3.3]Umlagerung 
von allylischen Imidaten 113 ist Ferrocen (S,Sp)-116, das neben der zentralen Chiralität 
der Oxazolin-Gruppe auch die planare Chiralität des Rückgrats aufweist (Schema 
37).70,90 In Gegenwart von (S,Sp)-116 konnten hohe Enantiomerenüberschüsse bis zu 
96% erreicht werden. Bei diesem Komplex ((S,Sp)-116) zeigen die beiden sterisch 
anspruchsvollen Gruppen, die tert-Butylgruppe und das Ferrocen-Gerüst, ausgehend 
von der quadratisch planaren Pd-Koordinationsebene in entgegengesetzte Richtungen. 
Es zeigte sich, dass die zur Synthese des Komplexes 116 notwendige Silyl-Gruppe die 
Katalyse positiv in Richtung höherer Enantiomerenüberschüsse beeinflusst.  
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Schema 37: Palladacyclus (S,Sp)-116 in der enantioselektiven [3,3]-Umlagerung. 
 
 
                                               
88  Übersichtsartikel: T. H. Hollis, L. E. Overman J. Organomet. Chem. 1999, 576, 290. 
89  P.-H. Leung, K.-H. Ng, Y. Li, A. J. P. White, D. J. Williams Chem. Comm. 1999, 2435. 
90  Palladakomplex (S,Sp)-116 wurde ebenfalls erfolgreich in der enantioselektiven Synthese von Vinyl-
substituierten 2-Oxazolidinonen, 2-Imidazolidinonen und 2-Pyrrolidinonen eingesetzt: L. E. Overman, 
T. P. Remarchuk J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 12. 
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3.2.2 Regioselektive Palladierung von Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 
Die Cyclopalladierung des Oxazolinyl-[2.2]paracyclophans 46 bietet sich als 
Syntheseroute zur regioselektiven Phosphorylierung an (z. B. Schema 38). Die 
potentielle Anwendung der als Zwischenprodukte erhaltenen cyclopalladierten 
[2.2]Paracyclophan-Derivate in der achiralen sowie der asymmetrischen Katalyse 
machte diesen Syntheseweg reizvoll. 
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Schema 38: Retrosynthese des Phosphans 117 über Palladacyclus 118. 
Die Diastereomere (S,Rp)-46 bzw. (S,Sp)-46 wurden getrennt in der Cyclopalladierung 
eingesetzt. Hierfür wurden die bei 2-Phenyl-2-oxazolin-Derivaten 72 bewährten 
Reaktionsbedingungen (Palladium(II)acetat, Essigsäure, 95 °C, 2 h) gewählt (Schema 
39). Die 1H-NMR-Spektren der erhaltenen Produkte (z. B. (S,Sp)-119) zeigen breite 
Signale, was für Acetat-verbrückte, dimere Palladacyclen bekannt ist. Herrmann et al.65a 
begründen die Dynamik der Komplexe damit, dass das Dimer aufgrund der schwachen 
Bindung der Acetat-Anionen mit dem Monomer im Gleichgewicht steht. Dieses wird 
durch Wechselwirkung mit Lösemittel-Molekülen unterstützt.91  
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Schema 39: Palladierung und anschließende Metathesereaktion von (S,Rp)-46.  
                                               
91  Im Falle des (S,Sp)-119 ließen sich nach vollständigem Entfernen von Spuren von Essigsäure im 
1H-NMR-Spektrum relativ scharfe Signalsätze erhalten. 
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Die erhaltenen dimeren Acetat-verbrückten Komplexe (z. B. (S,Sp)-119) sind zur 
weiteren Aufreinigung zu instabil. Durch Metathese mit Lithiumchlorid in Aceton 
lassen sich ebenfalls dimere, jedoch stabilere Chlor-verbrückte Komplexe 
(z. B. (S,Sp)-120) erhalten. Zu monomeren Komplexen (z. B. (S,Sp)-121) kommt man 
durch die Zugabe von Triphenylphosphan. Die Monomere sind thermisch stabil und 
luftunempfindlich und lassen sich chromatographisch aufgereinigen. Für die 
Weiterreaktion zum Phosphan war das Vorliegen der monomeren Komplexe, die den 
postulierten Intermediaten der oxidativen Addition von Chloraromaten an Palladium bei 
Kreuzkupplungsreaktionen ähneln, entscheidend. So gibt es unterschiedliche Beispiele 
für die Palladium-katalysierte Kupplung von substituierten Halogenaromaten mit 
Diphenylphosphan in Gegenwart einer Base.92  
 
Unter den gewählten Palladierungsbedingungen zeigen die beiden Diastereomere 
(S,Rp)-46 bzw. (S,Sp)-46 unterschiedliche Regioselektivität (Schema 40). Während man 
im Falle von (S,Rp)-46 ausschließlich ortho-Palladierungsprodukt erhält, findet bei dem 
Diastereomer (S,Sp)-46 unter identischen Bedingungen hauptsächlich Substitution am 
Brücken-Wasserstoff zu Palladacyclus (S,Sp)-12293 statt. Die Bildung von ca. 20% des 
ortho-Palladierungsproduktes (S,Rp)-121 lässt sich bei höherer Verdünnung und unter 
Rückfluss unterdrücken.  
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Schema 40: Regioselektive Palladierung von (S,Rp)-46 bzw. (S,Sp)-46 in Essigsäure. 
                                               
92  Zum Beispiel: a) O. Herd, A. Hessler, M. Hingst, M. Tepper, O. Stelzer J. Organomet. Chem. 1996, 
522, 69. b) P. Machnitzki, T. Nickel, O. Stelzer, C. Landgrafe Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 1029. c) O. 
Herd, A. Hessler, M. Hingst, P. Machnitzki, M. Tepper, O. Stelzer Catal. Today 1998, 42, 413. d) P. 
Machnitzki, M. Tepper, K. Wenz, O. Stelzer, E. Herdtweck J. Organomet. Chem. 2000, 602, 158. e) 
A. Hessler, K. W. Kottsieper, S. Schenk, M. Tepper, O. Stelzer Z. Naturforschung B 2001, 56, 347.  
93 Das an dem Brückenatom neu erhaltene stereogene Zentrum (R) wird nicht angegeben. 
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Die unterschiedliche Regioselektivität zeigt, dass unter den gewählten Bedingungen der 
sterische Anspruch der tert-Butyl-Gruppe und des [2.2]Paracyclophan-Gerüsts 
ausschlaggebend für das Cyclopalladierungsprodukt ist. Ausgehend von der 
Koordination des Palladiums an das Stickstoffatom wird jeweils das Regioisomer 
gebildet, bei dem die beiden sterisch anspruchsvollen Gruppen, die tert-Butyl-Gruppe 
sowie der zweite aromatische Ring des Paracyclophan-Gerüsts in dieselbe Richtung 
zeigen. Bei Komplex (S,Sp)-122 wird durch die Substitution eines der diastereotopen 
Brückenwasserstoffe ein neues stereogenes Zentrum ((R)-konfiguriert) eingeführt. Eine 
direkte selektive Zweitsubstitution eines Brückenprotons ist bisher nur Hopf et al. 
gelungen.19  
 
Die Palladierung der benzylischen Position sollte durch die Verwendung von unpolaren 
Lösemitteln anstelle von Essigsäure unterdrückt werden (Kapitel 3.2.1). Bei 
erfolgreicher Cyclopalladierung sollte damit ausgehend von Oxazolin (S,Sp)-46 die 
Regioselektivität der Palladierung zu Gunsten der ortho-Position verschoben werden. 
Während der Einsatz von unpolaren Lösemitteln beim Phenyloxazolin 71 keine 
Insertion in die CH-Bindung, sondern nur Koordination an das Oxazolin-Stickstoffatom 
bewirkt (vergleiche Komplex 73 in Schema 24), findet im Fall des Paracyclophans die 
gewünschte Reaktion statt. Vermutlich aufgrund der höheren Elektronendichte von 
[2.2]Paracyclophan (S,Sp)-46 im Vergleich zu den Benzol-Derivaten 71 war bei der 
Verwendung von Toluol bei 80 °C nach 4 Stunden ein Umsatz von 83% zum ortho-
palladierten Komplex (S,Rp)-121 zu verzeichnen (Schema 41). 
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Schema 41: Regioselektive Palladierung des Diastereomers (S,Sp)-46 in Toluol. 
Versuche, die Palladierung von (S,Rp)-46 ebenfalls in Toluol durchzuführen, zeigten, 
dass unter den identischen Bedingungen nur 12% des ortho-Produkts (S,Sp)-121 
gebildet wurde.  
Soweit uns bekannt ist, handelt es sich hierbei um das bislang einzige Beispiel, bei dem 
sich die Regioselektivität der Zweitsubstitution im Falle von [2.2]Paracyclophanen, 
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durch einfache Variation des Lösemittels, selektiv in Richtung der benzylischen oder 
der ortho-Funktionalisierung steuern lässt. 
 
Auffallend ist in den IR-Spektren eine hohe Koordinationsverschiebung (DnC=N) der 
C=N-Valenzschwingung aller drei Palladiumkomplexe ((S,Sp)-121, (S,Rp)-121 und 
(S,Sp)-122) im Vergleich zu den freien Oxazolinen (S,Rp)-46 und (S,Sp)-46. Während die 
C=N-Banden der freien Oxazoline (S,Rp)-46 bzw. (S,Sp)-46 bei 1643 cm-1 bzw. 
1641 cm-1 liegen, lässt sich bei den ortho-substituierten Palladacylen eine Verschiebung 
nach 1591 cm-1 [-52 cm-1] ((S,Sp)-121) und 1606 cm-1 [-35 cm-1] ((S,Rp)-121) 
beobachten. Der benzylische Komplex (S,Sp)-122 zeigt eine Verschiebung um -23 cm-1 
nach 1618 cm-1. Im Vergleich hierzu erfährt der quadratisch planare Palladacyclus94 des 
substituentenfreien 2-Phenyl-2-oxazolins 123 nur eine Koordinationsverschiebung um 
-7 cm-1 (1642 cm-1) zu kleineren Wellenzahlen.69 Diese Verschiebungen deutet auf 
starke Koordination des Oxazolin-Stickstoffatoms hin.  
NO
Pd
PPh3
Cl
123  
Abbildung 18: Palladium-Komplexes 123 des unsubstituierten Phenyloxazolins. 
Von den beiden ortho-substituierten Palladacyclen (S,Sp)-121 und (S,Rp)-121 gelang es, 
aus Heptan/Chloroform bzw. Heptan/Dichlormethan Kristalle zu erhalten (Abbildung 
19).  
                                               
94  Die Röntgenkristallstruktur zeigt eine Abweichung von 4.3° von der quadratisch-planaren 
Koordinationsebene. 
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Abbildung 19: Kristallstrukturen von (S,Sp)-121 und (S,Rp)-121. 
Verglichen mit den Röntgenkristallstrukturdaten des unsubstituierten Palladacyclus 123 
liegen die Bindungslängen der beiden Komplexe (S,Sp)-121 und (S,Rp)-121 in der 
Palladium-Umgebung in der gleichen Größenordnung. Allerdings weicht die 
Koordinationsgeometrie des vierfach koordinierten Palladium-Atoms bei den auf 
Paracyclophan-basierenden Komplexen 121 deutlich von der erwarteten quadratisch 
planaren Geometrie ab. Die Abweichung von der Planarität lässt sich durch den 
interplanaren Winkel zwischen der (C,Pd,N)- und (P,Pd,Cl)-Ebene beschreiben. Hierbei 
liegen die Winkel bei (S,Sp)-121 und (S,Rp)-121 bei 16° bzw. 30.8°. Weiterhin ist 
(S,Rp)-121 
(S,Sp)-121 
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auffällig, dass der annähernd planare Oxazolin-Ring zu dem Phenylring des 
[2.2]Paracyclophangerüsts verdreht vorliegt. Hierbei ist die Abweichung für beide 
Diastereomere (S,Sp)-121 und (S,Rp)-121 mit 15 bzw. 13.3° Abweichung in der gleichen 
Größenordnung.  
 
 
3.2.3 Phosphorylierung der Palladacyclen  
Die Palladacyclen (S,Sp)-121, (S,Rp)-121 und (S,Sp)-122 können als 
Ausgangsverbindungen in unterschiedlichen Substitutionsreaktionen eingesetzt werden 
(siehe Kapitel 3.2.1.2). In diesem Fall stand die Substitution zum entsprechenden 
Phosphan im Vordergrund.  
Zur Untersuchung der Reaktivität der Palladacyclen wurde Komplex (S,Sp)-121 mit 
Chlordiphenylphosphan, Kaliumdiphenylphosphid sowie Diphenylphosphan in 
Anwesenheit von Triethylamin in Toluol bei 110 °C umgesetzt. Die anschließende 
Oxidation sollte das Vorliegen von Produktgemischen aus Phosphan, Phosphanoxid und 
Phosphan-Palladium-Komplex verhindern. Es zeigte sich, dass bei Verwendung von 
Kaliumdiphenylphosphid als Phosphorquelle das gewünschte Produkt (S,Sp)-124 neben 
dem unsubstituierten Oxazolin-[2.2]paracyclophan (S,Rp)-46 ohne weitere 
Nebenprodukte in 60% gebildet wurde (Schema 42).  
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Schema 42: Phosphorylierung von (S,Sp)-121 mit Kaliumdiphenylphosphid. 
Die anschließende Reduktion des Phosphanoxids (S,Sp)-117 zum Phosphan 117 erwies 
sich als schwierig. Mit Trichlorsilan in Anwesenheit von Triethylamin in siedendem 
Xylol fand unter Verwendung von bis zu 10 Äquivalenten des Reduktionsmittels nach 
48 h ein Umsatz von lediglich 20% statt. Versuche, die Reduktion mit 
Polymethylhydrosilan und in Gegenwart von Titantetraisopropylat durchzuführen, 
schlugen gänzlich fehl. Deshalb sollte eine direkte Route zu Phosphan 117 entwickelt 
werden.  
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Optimierungsversuche der Phosphorylierung von Komplex (S,Sp)-121 zeigten, dass 
Substitution des Palladiums mit Kaliumdiphenylphosphid schon bei Raumtemperatur 
stattfindet. Neben dem gewünschten Phosphan (S,Sp)-117 wurde auch unter diesen 
Bedingungen das unsubstituierte Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan (S,Rp)-46 gebildet. 
Säulenchromatographisch ließen sich die beiden Produkte nicht trennen. Das somit für 
die Aufarbeitung notwendige Schützen des erhaltenen Phosphans (S,Sp)-117 mit Boran-
Dimethylsulfid zu Verbindung (S,Sp)-118 sollte auch die mögliche Bildung eines 
Palladium(II)-Phosphan-Komplexes verhindern (Schema 43). Um das gewünschte 
Produkt vollständig Palladium-frei zu erhalten, war allerdings die Zugabe von 
Natriumcyanid notwendig. Das entschützte Phosphan (S,Sp)-117 konnte durch 
mehrmaliges Umsetzen des Boran-geschützten Phosphans (S,Sp)-125 mit Diethylamin 
und anschließender Filtration über Kieselgel unter Schutzgas quantitativ erhalten 
werden. 
N
O
N
O
Pd
PPh3
Cl
N
O
PPh2
H3B
69% (S,Sp)-125
90% (S,Sp)-121
N
O
PPh2HNEt2
99% (S,Sp)-117
(S,Rp)-46
1) Pd(OAc)2
2) LiCl
3) PPh3
1) KPPh2
2) BH3-DMS
3) NaCN
Toluol, RT
+ 27% (S,Rp)-46
 
Schema 43: Synthese des Phosphans (S,Rp)-117 ausgehend von (S,Rp)-46. 
Unter identischen Reaktionsbedingungen wurde auch das entsprechende diastereomere 
ortho-substituierte Phosphan (S,Rp)-117 synthetisiert. Bei der Boran-Schützung konnte 
die Bildung von zwei neuen Produkten beobachtet werden. Vermutlich handelt es stellte 
sich um zwei verschiedene Boran-Phosphan-Konformere (S,Rp)-125, deren Rotation 
aufgrund des sterischen Anspruchs erschwert ist (Abbildung 20).  
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125a 125b  
Abbildung 20: Mögliche Konformere von 125. 
Die beiden Konformere lassen sich säulenchromatographisch auf Kieselgel mit einem 
Pentan-Essigester-Gemisch von 9 zu 1 mit Rf-Werten von 0.19 und 0.14 getrennt 
erhalten, sie gehen jedoch schon nach kurzer Zeit in Lösung wieder ineinander über.  
 
Die Phosphane 117 wurden ausgehend von den Oxazolinyl-[2.2]paracyclophanen 
(S,Rp)-46 und (S,Sp)-46 in Gesamtausbeuten von 60% bzw. 58% erhalten. Dabei 
konnten 24% bzw. 28% des eingesetzten unsubstituierten Oxazolins 46 
zurückgewonnen werden.  
 
Das benzylisch substituierte Phosphan bzw. das entsprechende Phosphanoxid 126 ließ 
sich unter identischen Bedingungen nicht hergestellen (Schema 44).  
:
O
N
Pd
ClPh3P
1) KPPh2
(S,Sp)-122
(S,Sp)-126
O
N
PPh2
O
2) Luft
 
Schema 44: Syntheseversuch zum benzylisch substituierten Phosphanoxids (S,Sp)-126. 
Weder die Erhöhung der Temperatur, der Einsatz von bis zu zehn Äquivalenten 
Phosphid, die Zugabe von Triphenylphosphan,81 noch der Einsatz von 
Diphenylchlorphosphan bzw. Diphenylphosphan in Gegenwart von Triethylamin 
führten zum Erfolg. Die erhaltenen uneinheitlichen Produktgemische wurden zur 
Charakterisierung mit Kaliumcyanid-Lösung gerührt, über Kieselgel abfiltriert und mit 
Hilfe von GC-MS-Analytik untersucht. Es konnten jedoch nur Spuren des gewünschten 
Produkts gefunden werden. 
 
Da die Reaktivität der s(Pd-C) Bindung und damit der Palladacyclen auch abhängig 
von den Co-Liganden am Palladium ist, wurden die dimeren Palladium-Komplexe 
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(S,Sp)-127a und (S,Sp)-127b ebenfalls als potentielle Ausgangsverbindungen für die 
Phosphorylierung untersucht. Klare Produktbildung zum Phosphanoxid war in keinem 
Fall zu beobachten, jedoch erhielt man reproduzierbar bei der Phosphorylierung mit 
Diphenylphosphan und Triethylamin neben dem Oxazolin (S,Sp)-46 einen gelben 
Niederschlag mit einem Phosphor-Signal bei 38.0 ppm. Es zeigte sich, dass der isolierte 
Komplex mit dem monomeren Palladium-Komplex (S,Sp)-122 (Kapitel 3.2.2) identisch 
ist (Schema 45). Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen das eingesetzte Diphenylphosphan zum Triphenylphosphan 
reagiert. Auch freies Triphenylphosphan sowie Triphenylphosphanoxid konnten isoliert 
werden. Im Fall des Acetat-verbrückten Komplexes (S,Sp)-127a müssen Chloride als 
Verunreinigung vorgelegen haben. Hierfür ist die Ausbeute mit 20% jedoch erstaunlich 
hoch. Dieses Ergebnis zeigt interessante katalytische Eigenschaften des Komplexes 
(S,Sp)-127 auf, jedoch wird nicht das gewünschte Produkt gebildet.  
O
N
Pd
Cl PPh3X
O
N
Pd
2
(S,Sp)-127a (X = OAc)
(S,Sp)-127b (X = Cl)
(S,Sp)-122
PHPh2/NEt3
Toluol, 111 °C
 
Schema 45: Umsetzung der dimeren Palladium-Komplexe (S,Sp)-127a und (S,Sp)-127b. 
Eine Zugangsmöglichkeit zum benzylisch substituierten Phosphan ist die vorherige 
Einführung eines Bromids. Während Bromierung von (S,Sp)-46 fast ausschließlich an 
pseudo-geminaler Position stattfindet, erhält man die an der Brücke bromierte 
Verbindung (S,Sp)-128 durch einfaches Zutropfen einer Brom/Natriumacetat-Lösung zu 
dem entsprechenden Palladacyclus (S,Sp)-122, welcher in Tetrachlorkohlenstoff 
suspendiert ist (Schema 46). Nach Zugabe von Natriumhydrogensulfid, Extraktion und 
Filtration über Kieselgel konnte das gewünschte Bromierungsprodukt (S,Sp)-128 sauber 
erhalten werden. Auf weitere Umsetzungen zum entsprechenden Phosphan wurde 
bislang verzichtet. 
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Schema 46: Bromierung des benzylischen Palladium-Komplexes (S,Sp)-122. 
 
3.2.4 Phosphanyl-[2.2]paracyclophan in der asymmetrischen Transfer-
hydrierung 
Die erhaltenen Phosphane 117 wurden als chirale P,N-Liganden in der asymmetrischen 
Transferhydrierung von Ketonen eingesetzt.95 Bei der Transferhydrierung verwendet 
man kleine organische Moleküle als Wasserstoffdonor anstelle von Wasserstoffgas. 
Dieses vermeidet die Verwendung von Druckapparaturen sowie brennbaren Gasen. Als 
häufigste Wasserstoff-Quellen dienen Isopropanol, welches gleichzeitig das Lösemittel 
ist, oder Ameisensäure (Schema 47). 
R'
O
R
Katalysator
+ DH2
R'
OH
R
+ DH
 
Schema 47: Transferhydrierung. 
Unter den zahlreichen Systemen, die in der Transferhydrierung Anwendung gefunden 
haben, fallen aufgrund der hohen Aktivität und Selektivität die Arbeiten von Uemura et 
al. besonders auf.46 Ihnen ist es gelungen den Ruthenium-Komplex 129 (Abbildung 21) 
aus dem Oxazolinylferrocenylphosphan (S,Rp)-45 und RuCl2(PPh3)3 diastereomerenrein 
in Toluol bei Raumtemperatur zu erhalten und damit die meisten gängigen 
Arylalkylketone in Selektivitäten von >95% ee und einige sogar mit >99.5% ee bei 
Raumtemperatur in Isopropanol zu reduzieren. Zwei Jahre zuvor hatten Sammakia et al. 
den in situ erhaltenen Komplex aus Phosphan (S,Sp)-45 und RuCl2(PPh3)3 bei 80 °C in 
Isopropanol in der gleichen Reaktion eingesetzt.45 Unter den gewählten 
                                               
95  Übersichtsartikel: a) G. Zassinovich, G. Mestroni, S. Gladiali Chem. Rev. 1992, 92, 1051. b) R. Noyori 
Asymmetric Catalysis in Organic Synthesis, John Wiley: New York, 1994. c) S. Gladiali, G. Mestroni 
Transition Metals for Organic Chemistry, M. Beller, C. Bolm, Hrsg., Wiley-VCH: Weinheim, 1998, 
Vol. 2, S. 97. d) R. Noyori, S. Hashiguchi Acc. Chem. Res. 1997, 30, 97. e) M. J. Palmer, M. Wills 
Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 2045. 
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Komplexierungsbedingungen liegen die Komplexe 129 und 130 im Verhältnis 5 zu 1 
vor. Der Einsatz dieses Isomerengemischs führte zu etwas schlechteren Selektivitäten. 
N
O
RRuP
Ph2 Cl
Cl
PPh3
Fe
N
O
RRuP
Ph2
PPh3
Cl
Cl
Fe
129 130R = tBu; iPr, Ph  
Abbildung 21: Diastereomere RuCl2(PPh3)(Oxazolinylferrocenylphosphan)-Komplexe. 
Häufig werden auch phosphanfreie Katalysatorsysteme in der Transferhydrierung 
eingesetzt. Bei solchen mit Aminoalkoholen als Liganden haben sich als Ruthenium-
Spezies die dimeren [RuCl2(n6-aren)]2-Komplexe bewährt.95d Hierbei ist die Wahl des 
Aren-Liganden entscheidend für die Aktivität und Selektivität des Katalysators.96  
 
Die Transferhydrierung ist eine extrem von den Reaktionsbedingungen abhängige 
Umsetzung. Die Wahl der Base, der Temperatur, der Konzentration, des Liganden-
Komplex- bzw. Liganden-Basen-Verhältnisses oder der Art des Metallvorläufers kann 
die Reaktivität und die Enantioselektivität der Reaktion entscheidend beeinflussen. 
Auch die Reihenfolge der Zugabe sowie die Vorbereitungszeiten können von großer 
Bedeutung sein.  
 
Aufgrund einer Publikation zu ortho- bzw. benzylisch-substituierten 4-Isopropyl-
oxazolinyl-[2.2]paracyclophanen von Hou et al. (siehe Kapitel 3.3), wurden die ortho- 
bzw. benzylisch substituierten [2.2]Paracyclophane 117, 121, 122 und 128, die in dieser 
Arbeit synthetisiert wurden, nicht weiter untersucht. Im Folgenden werden somit, die 
bis dahin durchgeführten Ergebnisse zusammengefasst. 
 
Phosphan (S,Sp)-117 wurde in Toluol bei 80 °C mit RuCl2(PPh3)3 innerhalb von 12 
Stunden komplexiert, um Komplex 131 zu erhalten (Schema 48).  
N
O
PPh2 RuCl2(PPh3)3
(S,Sp)-117 131
N
O
Ph2
P Ru
Cl
Cl
PPh3Toluol, 80 °C
12h
 
Schema 48: Komplexierung von Phosphan (S,Sp)-117 mit RuCl2(PPh3)3. 
                                               
96 J. Takehara, A. Hashiguchi, A. Fujii, S.-i. Inoue, T. Ikariya, R. Noyori Chem. Commun. 1996, 233. 
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Der erhaltene Ruthenium-Komplex war diastereomerenrein. Im 31P{1H}NMR-Spektrum 
konnten zwei Dubletts bei 81 ppm und 31 ppm mit einer Kopplung von 19 Hz 
beobachtet werden. Die erhaltenen Verschiebungen liegen allerdings nicht im 
erwarteten Bereich. Die in Tabelle 2 aufgeführten Verschiebungen vergleichbarer 
Verbindungen zeigen deutliche Unterschiede zu dem synthetisierten Ruthenium-
Komplex auf [2.2]Paracyclophan-Basis.  
 
Tabelle 2: Ruthenium-Komplexe unterschiedlicher Phosphanyloxazoline. 
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RRuP
Ph2 Cl
Cl
PPh3
Fe
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RuP
Ph2
Cl
Cl
PPh3
Re
CO
OC CO
 
N
O
P
Ph2
Ru
Cl
Cl
PPh3
 
31P{1H}-NMR 
d 
  76 ppm45 
41ppm 
  78 ppm45 
42 ppm 
       68 ppm37b,97 
40 ppm 
  76 ppm98 
36 ppm 
2JPP 45 Hz Keine Angaben 
43 Hz 34 Hz 
 
Trotzdem wurde der isolierte Komplex bei Raumtemperatur in der Transferhydrierung 
von Acetophenon eingesetzt (Schema 49). Hierfür wurden die von Uemura et al. 
verwendeten Bedingung als Anhaltspunkt gewählt. Als Testsubstrat wurde 
Acetophenon in 0.1 molare Isopropanol-Lösung in Gegenwart von 1 mol% Ruthenium-
Komplex und 12.5 mol% Natriumisopropylat reduziert. 
O OH
Isopropanol (0.1 M)
1 mol% Ru-Komplex
12.5 mol% Na-Isopropylat *
 
Schema 49: Transferhydrierung von Acetophenon. 
Nach 32 Stunden bei Raumtemperatur waren nur 7% des Acetophenon umgesetzt. 
Durch Erhitzen unter Rückfluss konnte dagegen nach zwei Stunden ein Umsatz von 
31% zu 1-Phenylethanol erzielt werden. In beiden Fällen wurde nur racemisches 
Produkt erhalten. Setzt man dagegen den bei 80 °C in Isopropanol in situ gebildeten 
Komplex aus RuCl2(PPh3)3 und dem Liganden (S,Sp)-117 in der Transferhydrierung ein, 
kann nach 5 Stunden unter Rückfluss bei einem Umsatz von 58% ein Enantiomeren-
überschuss von 9% (S) erzielt werden. Verwendet man anstelle von [RuCl2(PPh3)3] den 
                                               
97  Katalysatoren auf Basis von Metallocenen, C. Bolm, M. Kesselgruber Patentanmeldung DE 100 40 
017.5 (16.8.2000) 
98  F. B. M. Reinhard Diplomarbeit Universität Heidelberg 1996. 
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phosphanfreien dimeren [RuCl2(C6H6)]2-Komplex als Ruthenium-Vorläufer kann schon 
bei Raumtemperatur noch zwei Stunden Umsatz beobachtet werden. Nach 4 Stunden 
ließ sich bei einem Umsatz von 40% ein Enantiomerenüberschuss von 20% (R) 
bestimmen. Hierbei war das Phosphan (S,Sp)-117 zu 30% mit dem Oxazolin (S,Rp)-46 
verunreinigt. Als Blindversuch wurde ebenfalls das monosubstituierte Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophan (S,Rp)-46 in Abwesenheit des Phosphans eingesetzt. Hierbei konnte 
jedoch lediglich unter Rückfluss Umsatz beobachtet werden. So wurden nach 48 
Stunden ein Umsatz von 54% zum racemischen Produkt beobachtet.  
 
 
3.2.5 Palladacyclen in der asymmetrischen Katalyse 
Aufgrund der höheren Stabilität des benzylisch substitutierten Palladacyclus (S,Sp)-122, 
im Vergleich zu den ortho-substituierten Palladacyclen (S,Sp)-121 und (S,Rp)-121, 
wurde dieser auf die Anwendbarkeit als Katalysator in einer asymmetrischen 
Kreuzkupplungsreaktion untersucht (siehe Kapitel 3.2.1.4). Als Testreaktion wurde die 
asymmetrischen Hydroarylierung99 von Norbornen mit Iodbenzol gewählt (Schema 50).  
            (S,Sp)-122
O
N
Pd
ClPh3P
 
Schema 50: Hydroarylierung von Norbornen in Gegenwart von (S,Sp)-122. 
Es wurden drei Äquivalente Norbornen und ein Äquivalent Iodbenzol in Gegenwart von 
ebenfalls drei Äquivalente Natriumformiat als Hydrid-Donor und 12 mol% des 
Palladacyclus (S,Sp)-122 in Dimethylsulfoxid als Lösemittel bei Raumtemperatur 
umgesetzt. Nach 24 Stunden hatte 87% Umsatz zum racemischen Produkt 
stattgefunden. Nach Beendigung der Reaktion konnte ein Palladium-Komplex reisoliert 
werden. Dieser wies geringfügige Shift-Verschiebungen im NMR-Spektrum auf. 
Vermutlich liegt Koordination eines DMSO-Moleküls vor. Da das erhaltene Produkt 
racemisch war, wurde auf weitere Untersuchungen verzichtet.  
                                               
99 M. Shibasaki, E. M. Vogl, In: Comprehensive Asymmetric Catalysis, E. N. Jacobsen, A. Pfaltz, H. 
Yamamoto, Hrsg.; Vol. 1, Springer, Berlin, 1999, S. 457. 
HCO2Na
Ph+ I-Ph
12 mol% 122
DMSO, RT, 24 h
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Wie in Kapitel 3.2.1.4 ausgeführt, sind Palladacyclen erfolgreiche Katalysatoren für die 
allylischen Imidat-Umlagerung. Herausragend sind hier die Ergebnisse des Ferrocens 
(S,Sp)-116 (Schema 37). Vergleicht man die strukturellen Eigenschaften des Ferrocen-
Komplexes (S,Sp)-116 mit den Paracyclophan-Komplexen (S,Sp)-121, (S,Rp)-121 und 
(S,Sp)-122, so erscheint der Einsatz von Diastereomer (S,Rp)-121 vielversprechend. 
Overman et al. konnten zeigen, dass der elektronische Anspruch der eingesetzten 
Palladium-Komplexe, der durch die Wahl des Gegenliganden gesteuert werden kann, 
entscheidend für die Aktivität des Katalysators ist. Mit dem Trifluoracetat-verbrückte 
Palladium-Komplex (S,Sp)-116 wurden die besten Aktivitäten und Selektivitäten 
erzielt.88  
Der analoge Paracyclophan-Komplex (S,Sp)-132 (Schema 51) konnte durch Umsetzung 
des Chlor-verbrückten Palladium-Komplexs (S,Sp)-133 mit Silbertrifluoracetat 
hergestellt werden.  
N
O
Pd
X
2
X = Cl:           133
X = CO2CF3: 132  
Schema 51: Paracyclophane in der allylischen Imidat-Umlagerung. 
Als Substrat wurde das Anisol-Imidat 113c gewählt. In Gegenwart des Ferrocens 
(S,Sp)-116 konnte nach 21 Stunden das entsprechende Amid 114c mit einer Ausbeute 
von 83% in 91% ee erhalten werden.88 Beim Einsatz des analogen Paracyclophans 132 
wurde hingegen kaum Aktivität beobachtet. Selbst nach einer Woche lagen nur 10% des 
gewünschten Produkts 114c vor. Auch der Einsatz des Chlor-verbrückten Komplexes 
133 zeigte keine Aktivitätsverbesserung. Der durch die Umsetzung von Palladacyclus 
133 mit Silbertetrafluoroborat erhaltenen kationische Komplex 134 war geringfügig 
aktiver. In diesem Fall konnte nach zwei Tagen allerdings auch nur die Bildung von 5% 
des Amids 114c beobachtet werden. Aufgrund der geringen Aktivität wurde auf die 
Bestimmung des Enantiomerenüberschusses verzichtet. 
 
 
N O
Ph
MeO
113c 114c
N O
Ph
MeO
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3.3 Thio- bzw. Selenether-substituierte Oxazolinyl-[2.2]paracyclophane  
Das Interesse an substituierten Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan ist groß, und so haben 
auch andere Gruppen das Potential von Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan erkannt. Hou et 
al. synthetisierten das iso-Propyloxazolin-Derivat 135 (Schema 52).26e Ohne Trennung 
der Diastereomere gelang es ihnen unter Verwendung von jeweils 4.2 Äquivalenten 
n-Butyllithium sowie TMEDA in Diethylether bei 0 °C ein Gemisch aus ortho- bzw. 
benzylisch lithiierten Spezies zu erhalten, welche mit Diphenyldisulfid sowie 
Diphenyldiselenid umgesetzt wurden. Die Addition von Butyl-Anionen als 
Nebenreaktion wurde nicht erwähnt. Die Gesamtausbeute belief sich bei diesen 
Elektrophilen auf 58% bzw. 64%.  
N
O
SePh
O
N
SPh
O
N
PhXXPh
N
O
SPh
N
O
SePh
135
O
N
SPh
O
N
SePh
nBuLi (4.2 Äq)
TMEDA (4.2 Äq)
Et2O, 0 °C, 12h
+ +
28% (S,Sp)-136 19% (S,Rp)-136 12% (S,Sp)-137
+ +
31% (S,Sp)-138 15% (S,Rp)-138 18% (S,Sp)-139
X = S
X = Se
Diastereomeren-
gemisch
 
Schema 52: Substituierte (S)-4-iso-Propyl-2-oxazolinyl-[2.2]paracyclophane. 
Die so erhaltenen ortho- bzw. benzylisch-substituierten 4-Isopropyloxazolinyl-
paracyclophane 136 - 139 wurden in der asymmetrischen allylischen Substitution 
eingesetzt. Hierbei lieferten die benzylisch substituierten [2.2]Paracyclophane 
(S,Sp)-137 und (S,Sp)-139 Enantiomerenüberschüsse von 94% bzw. 93%. 
Diese Publikation war ausschlaggebend, die Untersuchungen der Palladacyclen sowie 
der Phosphane einzustellen. Anschließende Publikationen von Hopf et al.19 und Pelter 
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et al.100 zeigten, dass auch diese Gruppen sich mit der Synthese von substituierten 
2-Oxazolinyl-[2.2]paracyclophanen beschäftigt haben und ebenfalls keine 
überzeugenden Lithiierungsergebnisse erzielen konnten.  
 
                                               
100 A. Pelter, B. Mootoo, A. Maxwell, A. Reid Tetrahedron Lett. 2001, 42, 8391. 
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3.4 [2.2]Paracyclophane in der asymmetrischen Phenyl-Übertragung 
3.4.1 Einführung 
Schon 1997 wurde der erfolgreiche Einsatz von Hydroxyferrocenoxazolin (S,Rp)-140 
als Ligand in der asymmetrischen Addition von Diethylzink an Aldehyde101 
vorgestellt.35a In Anwesenheit dieses planar-chiralen Ferrocens konnten 
Enantiomerenüberschüsse von bis zu 95% erreicht werden. Vergleichende 
Untersuchungen mit der diastereomeren Verbindung (S,Sp)-140 und dem nur planar-
chiralen Ferrocen (Rp)-141 zeigten, dass das Element der zentralen Chiralität in der 
eingesetzten Reaktion bestimmend ist (Schema 53).35b Die Enantiomerenüberschüsse im 
Falle von Benzaldehyd als Substrat liegen bei 93% und 35% im Falle der 
diastereomeren Ferrocene (S,Rp)-140 und (S,Sp)-140, während beim Einsatz des planar-
chiralen (Rp)-141 ein Enantiomerenüberschuss von 51% erzielt werden konnte.  
Ph
O
H Ph
OH
ZnEt2
0.5 mol% Ligand
Toluol, 0 °C *  
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Schema 53: In der Diethylzink-Addition an Benzaldehyd eingesetzte Ferrocene. 
Zum Vergleich wurde weiterhin ein analoger N,O-Ligand 142 mit Phenyl-Rückgrat 
ohne planare Chiralität untersucht. Durch eine Röntgenkristallstruktur102 konnte gezeigt 
werden, dass die eingeführte Hydroxygruppe den Oxazolin-Ring zu Verbindung 142b 
öffnet.40,103 Ob beide Strukturisomere in Lösung bzw. in Gegenwart von Zink-Spezies 
im Gleichgewicht zueinander stehen, wurde nicht abschließend bestimmt. Der Einsatz 
in der Diethylzink-Addition an Benzaldehyd ergab unter den identischen katalytischen 
Bedingungen einen Enantiomerenüberschuss von 92%.  
                                               
101 Neuester umfassender Übersichtsartikel: L. Pu, H.-B. Yu Chem. Rev. 2001, 101, 757.  
102 Kilian Muniz Fernandez Dissertation, RWTH Aachen 1998. 
103 Zu analogen intramolekularen Angriffen von Hydroxymethyl-Gruppen an ortho-ständige Oxazolin-
Gruppen siehe: S. D. Broady J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1999, 1083 und darin zitierte Literatur.  
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Abbildung 22: Phenyl-analoge Verbindung zu Ferrocen 140. 
Trotz der unterschiedlichen Chiralitätselemente, die alleine oder in Kombination in den 
eingesetzten Liganden vorliegen, wurde jeweils 1-Phenylpropanol mit der gleichen 
absoluten Konfiguration (R) gebildet. Liegen wie im Fall der diastereomeren Ferrocene 
140 mehr als ein Chiralitätselement in Liganden vor, kann chirale Kooperativität 
auftreten.104 Deutlich lässt sich ein matched pair ((S,Rp)-140) und ein mismatched pair 
((S,Sp)-140) erkennen.105 
 
Im Gegensatz zur Addition von Alkylzink-Verbindungen an Aldehyde ist der Einsatz 
von Diphenylzink zur asymmetrischen Phenylübertragung noch wenig untersucht 
(Schema 54).106  
O
H
OH
*R
R
Ph2Zn
 
Schema 54: Diphenylzink-Addition an Aldehyde. 
Die erste asymmetrische Variante wurde von Soai et al. vorgestellt, der aus Phenyl-
Grignard-Verbindungen und Zinkchlorid in situ Diphenylzink herstellte.107 In 
Anwesenheit von stöchiometrischen Mengen N,N-Dibutylnorephedrin (144) konnten 
Enantioselektivitäten bis zu 82% erzielt werden. Später erreichten Fu et al. unter 
Verwendung von isoliertem Diphenylzink mit 3 mol% Azaferrocen 145 57% ee für die 
Addition an para-Chlorbenzaldehyd.108 Wenig später wurde nahezu zeitgleich von Pu et 
                                               
104 a) S. D. Pastor, A. Togni J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 2333. b) A. Togni, S. D. Pastor J. Org. Chem. 
1990, 55, 1649. c) S. D. Pastor, A. Togni Helv. Chim. Acta 1991, 74, 905. d) Der Begriff der (chiralen) 
Kooperativität wird von Pastor und Togni verwendet, um Effekte zu beschreiben, die nicht durch 
einfache Addition der Wechselwirkungen einzelner Chiralitätselemente, sondern durch deren 
gegenseitige Verstärkung zustande kommen (Ref. c).  
105 Zu Untersuchungen von Diastereomerengemischen von (S,Rp)-140 und (S,Sp)-140 in der    
Dimethylzink-Addition an Aldehyde: C. Bolm, K. Muniz, J. P. Hildebrand Org. Lett. 1999, 1, 491. 
106 Allgemeiner Übersichtsartikel zu asymmetrischen Arylierungsreaktionen: C. Bolm, J. P. Hildebrand, 
K. Mun~iz, N. Hermanns Angew. Chem. 2001, 113, 3382; Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 3284. 
107 K. Soai, Y. Kawase, A. Oshio J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1991, 1631. 
108 P. I. Dosa, J. C. Ruble, G. C. J. Fu J. Org. Chem. 1997, 62, 444. 
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al. BINOL-Derivate, wie 146109 und von Bolm und Muniz das Ferrocen (S,Sp)-140 
(Schema 53) vorgestellt,35c welche in der Diphenylzink-Addition an Aldehyde 
Enantiomerenüberschüsse über 90% erzielten.110  
N O
Ph
PhFe OH
OH
OR
OR
OR
OR
146145
HO
Me
NR2
Ph
144
R = n-C6H13
R = nBu
 
Abbildung 23: Liganden für die asymmetrische Diphenylzink-Addition. 
Signifikante Fortschritte in der asymmetrischen Diphenylzink-Addition an Aldehyde 
wurden durch Einsatz von Diethylzink als Additiv von Bolm et al. erzielt.111 Hierdurch 
konnten nicht nur die Enantioselektivitäten für eine große Substratbreite in Anwesenheit 
von (S,Rp)-140 deutlich erhöht werden, sondern auch die benötigte Menge des relativ 
teuren Diphenylzinks von 1.5 auf 0.65 Äquivalenten reduziert werden.  
O
H
Cl
OH
Cl
97% ee
0.65 Äq. ZnPh2
1.30 Äq. ZnEt2
10 mol% (S,Rp)-140
Toluene, 10 °C
*
 
Schema 55: Diphenylzink-Addition an para-Chlorbenzaldehyd. 
Im Falle der Diphenylzink-Addition scheint die Wahl des Liganden-Rückgrats für die 
Katalyseergebnisse entscheidend zu sein. Unter den optimierten Reaktionsbedingungen 
(Schema 55) erzielte das Ferrocen (S,Rp)-140 bei der Addition an para-
Chlorbenzaldehyd 96% ee (R), während man in Gegenwart des Phenyl-Derivats 142 nur 
einen Enantiomerenüberschuss von 72% (R) erhielt.  
Der Einfluss des Rückgrats wurde in unterschiedlichen Arbeiten untersucht.37b,39b 
Neben der vorliegenden Arbeit mit [2.2]Paracyclophan-Derivaten wurde ebenfalls der 
                                               
109 W.-S. Huang, L. Pu J. Org. Chem. 1999, 64, 4222. b) W.-S. Huang, Q.-S. Hu, L. Pu J. Org. Chem. 
1999, 64, 7940. c) W.-S. Huang, L. Pu Tetrahedron Lett. 2000, 41, 145. 
110 Siehe auch: G. Zhao, X. G. Li, X. R. Wang Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 399.  
111 C. Bolm, N. Hermanns, J. Hildebrand, K. Mun~iz Angew. Chem. 2000, 112, 3607; Angew. Chem., Int. 
Ed. 2000, 39, 3465. 
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Einfluss des p-Komplex-Rückgrats getestet. Die Metallocen-Derivate 140, 147, 148 und 
die Tricarbonyl-Komplexe 149, 150 (Abbildung 24), die die identischen planare sowie 
zentrale Chiralität (S,Rp) besitzen, wurden synthetisiert und in der Diphenylzink-
Addition an Aldehyde eingesetzt. 
N
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OH
Ph Ph
Fe
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N
O
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N
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Abbildung 24: p-Komplexe für die Diphenylzink-Addition. 
Zum Vergleich der Verbindungen wurden mit para-Chlorbenzaldehyd und 
Dihydrozimtaldehyd ein aromatisches und ein aliphatisches Substrat gewählt. In Tabelle 
3 sind die Ergebnisse der Phenylübertragung in Anwesenheit der p-Komplexe 140 und 
147 – 150 (alle (S,Rp)) als Liganden zusammengefasst. 
 
Tabelle 3: Katalyseergebnisse der Diphenylzink-Addition an Aldehyde.37b,39b 
R
O
R
OH
0.65 Äq. ZnPh2
1.30 Äq. ZnEt2
10 mol% Ligand
Toluol, 10 °C
H *
 
 (S,Rp)-140 
(S,Rp)-
147 
(S,Rp)-
148 
(S,Rp)-
149 
(S,Rp)-
150 (S)-143 
 
O
Cl
H
 
97% ee 97% ee 96% ee 96% ee 98%ee 72% ee 
 
O
H
 
75% ee 80% ee 77% ee 74% ee 83% ee 29% ee 
 
· (R)-a-(4-Chlorphenyl)phenylmethanol bzw. (S)-1,3-Diphenylpropanol wurden bevorzugt gebildet. 
· Alle Reaktionen im 0.25 mmol-Maßstab ergaben gute bis quantitative Ausbeuten. 
· Enantiomerenüberschüsse wurden mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
 
Bei allen in Abbildung 24 gezeigten Verbindungen wurden bei der Verwendung von 
para-Chlorbenzaldehyd als Substrat Enantiomerenüberschüsse größer 96% erhalten. 
Bei Dihydrozimtaldehyd konnte der Alkohol in Enantiomerenüberschüssen zwischen 
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83% und 74% dargestellt werden. Erwähnt werden sollte, dass in allen Fällen die 
gleiche Facialdiskrimierung stattfand. Die Ergebnisse des Phenyl-analogen (S)-142 
zeigen dieselbe Tendenz jedoch mit deutlich schlechterer Selektivität. 
 
Im Vergleich zu den p-Komplexen 140 und 147 - 150 liegen im Falle des 
[2.2]Paracyclophans offensichtliche sterische Unterschiede durch die Ethylenbrücken 
vor. Diese Brückenkohlenstoffe sowie das Vorliegen eines Sechsrings anstelle der oben 
eingesetzten Fünfringe sollten das aktiven Zentrum, im Bezug auf die elektronischen 
aber auch sterische Eigenschaften, stark beeinflussen. Somit kann ein durch das 
Rückgrat beeinflusstes aktives Zentrum, welches u. a. eine unterschiedliche 
Substrattoleranz besitzt, erwartet werden. 
 
 
3.4.2 Synthese des (Rp)-planar-chiralen [2.2]Paracyclophans 
Ausgehend von (S,Rp)-46 sollte an der freiliegenden ortho-Position die 
Diphenylhydroxymethyl-Gruppe eingeführt werden. Bei dem gewünschte Produkt 
(S,Rp)-151 liegen die identische zentrale wie auch planare Chiralität, wie in 
obengenannten p-Komplexen 140, 147 - 150 (alle (S,Rp)) vor, welche ausnahmslos über 
stereoselektive ortho-Lithiierung und anschließender Umsetzung mit Benzophenon 
erhalten wurden. Aufgrund der erfolglosen Lithiierungsversuche von Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophan 46 (siehe Kapitel 3.1.1) wurde die Synthese über die Acylierung des 
entsprechenden Palladacyclus (S,Sp)-121 mit Benzoylchlorid zum Keton 152 und 
anschließender Umsetzung mit Phenylgrignard zu (S,Rp)-151 gewählt (Schema 56).  
O
Pd
Cl
PPh3
NN
O
Ph
O
(S,Sp)-121152
N
O
OH
Ph
Ph
(S,Rp)-151  
Schema 56: Retrosynthese zu [2.2]Paracyclophan 151. 
Analoge Acylierungen von Palladacyclen zum entsprechenden Keton bei 
Raumtemperatur sind bekannt. Die Reaktionszeiten liegen je nach Palladium-Komplex 
zwischen 5 min und 60 Stunden.71,79,112 Es sind allerdings keine Beispiele in Gegenwart 
                                               
112 H. Ossor, M. Pfeffer J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1985, 1540. 
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von Oxazolinen als Donorgruppe bekannt. Es zeigte sich, dass der Palladium-Komplex 
(S,Sp)-121 für diese Umsetzung nicht geeignet ist (Schema 57). Bei Raumtemperatur 
konnte kein Umsatz beobachtet werden, und in Anwesenheit von 10 Äquivalenten 
Benzoylchlorid in siedendem Toluol fand anstelle von Substitution zum gewünschten 
Keton 152 Öffnung der Oxazolin-Gruppe statt. Die Bildung eines Hauptproduktes und 
zweier Nebenprodukte wurde beobachtet. Hierbei handelt es sich ausschließlich um 
monosubstituierte [2.2]Paracyclophane. In den 1H-NMR-Spektren lag das typischen 
Aufspaltungsmuster eines mono-substitutierten und eines unsubstituierten Rings vor. 
Die NMR-Spektren, das Massen- und IR-Spektrum des gebildeten Hauptproduktes 
lassen sich dem Ester 153 zuordnen (Schema 57). Ähnliche Ringöffnungen der 
Oxazolin-Gruppe wurden von Meyers et al. bei der Umsetzung mit Thiophosgen 
beobachtet.40 
PhCOCl
O
Pd
Cl
PPh3
N
(S,Sp)-121
PhCOCl
153
O
O
HN
O
152
N
O
Ph
O
 
Schema 57: Acylierung von Palladium-Komplex (S,Sp)-121. 
Deshalb wurden die von Hou et al. veröffentlichten Lithiierungsbedingungen von 
4-((S)-4-iso-Propyl-oxazolin-2yl)-[2.2]paracyclophan-Derivat (135), zur ortho-
Substitution von (S,Rp)-46 gewählt. Die Verwendung von jeweils 4.2 Äquivalenten 
TMEDA und n-Butyllithium in Diethylether bei 0 °C und anschließende Umsetzung mit 
Benzophenon lieferte das gewünschte Produkt (S,Rp)-151 bei vollständigem Umsatz des 
Edukts jedoch nur in einer Ausbeute von 14%.  
Hauptteil  60 
N
O
N
O
OH
Ph
Ph
1) nBuLi/TMEDA 
    (4.2 Äq.)
    12 h, 0 °C
2) Benzophenon
14%
(S,Rp)-46 151  
Schema 58: Synthese des planar-chiralen [2.2]Paracyclophans (S,Rp)-151. 
Nach saurer Aufarbeitung des erhaltenen Produktgemisches konnte Keton (S,Rp)-154 in 
einer Ausbeute von 41% isoliert werden (Schema 59). 
N
O
1) nBuLi/TMEDA
2) Benzophenon
3) H3O
+
(S,Rp)-46 41% 154
O
 
Schema 59: 1,2-Addition unter den Lithiierungsbedingungen nach Hou et al. 
Aufgrund der erhaltenen schlechten Ausbeuten von Verbindung (S,Rp)-151 wurde auch 
der Einfluss von Lithiumperchlorat als Additiv113 in der Lithiierung von (S,Rp)-46 an 
dieser Stelle untersucht. Unter den gleichen Reaktionsbedingungen, jedoch in 
Gegenwart von Lithiumperchlorat anstelle von TMEDA, konnte Verbindung (S,Rp)-151 
in einer Ausbeute von 22% erhalten werden.  
 
Anhand des 1H-NMR-Spektrums ließ sich erkennen, dass das Produkt (S,Rp)-151 in 
CDCl3 nicht in Form eines Diphenylhydroxymethyl-Oxazolin-Derivates (S,Rp)-151a 
sondern vollständig als „geöffnete“ Form (S,Rp)-151b vorliegt (Schema 60).  
N
O
OH
Ph
Ph
O
Ph Ph
N
HO
(S,Rp)-151a (S,Rp)-151b  
Schema 60: Strukturisomere von Verbindung (S,Rp)-151. 
                                               
113 a) R. Peters Dissertation, RWTH-Aachen, 2000. b) D. Seebach, A. K. Beck, A. Studer, In Modern 
Synthetic Methods, B. Ernst, C. Leumann, Hrsg., VCH, 1995, S. 3. 
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Das Signal der Hydroxygruppe liegt bei 1.41 ppm, typisch für primäre Alkohole, und 
zeigt ein breites Singulett. Die Signale der CH2O-Gruppe liegen bei 3.78 ppm bzw. 
3.57 ppm und lassen sich eindeutig zuordnen. Bei Vorliegen der Oxazolingruppe 
werden in beiden Fällen Dubletts von Dubletts aufgrund der geminalen Kopplung sowie 
der 3J-Kopplung zu dem Proton der CHN-Gruppe erwartet. Im vorliegenden Fall zeigt 
eines der Signale ein Multiplett mit starker Verbreiterung, während bei dem zweiten 
Proton das Signal deutlich mit einer weiteren Kopplung von 3.3 Hz aufspaltet. Das 1H-
Shift-korrelierte 2D-NMR-Spektrum (Abbildung 25) beweist die Kopplung der 
Protonen der CH2-Gruppe aus dem Aminoalkohol der Oxazolin-Gruppe und dem 
Proton der Hydroxygruppe.  
 
 
 
Abbildung 25: 1H-Shift-korreliertes 2D-NMR-Spektrum von (S,Rp)-151b in CDCl3. 
Die Isomerisierung findet über das intermediär gebildete Alkoholat 155 statt (Schema 
61). 
 
N
O
O
Ph
Ph
O
Ph Ph
N
O
(S,Rp)-151b
H+
O
Ph Ph
N
HO
155 156  
Schema 61: Isomerisierung zu Verbindung (S,Rp)-151b. 
Es lässt sich jedoch das Vorliegen von (S,Rp)-151a unter den Bedingungen der 
katalytischen asymmetrischen Diphenylzinkaddition an Aldehyde nicht ausschließen.  
OH 
 
CH2O 
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3.4.3 Anwendung in der asymmetrischen katalytischen Phenyl-Übertragung 
Der auf [2.2]Paracyclophan-Basis beruhende N,O-Ligand (S,Rp)-151 sollte, unabhängig 
von der vorliegenden Isomerenstruktur, zu Vergleichszwecken unter den in Tabelle 3 
(Kapitel 3.4.1) vorgegebenen Katalysebedingungen in der asymmetrischen Phenyl-
Übertragung auf Aldehyde eingesetzt werden. Hierfür wurden ebenfalls die beiden 
Substrate para-Chlorbenzaldehyd sowie Dihydrozimtaldehyd gewählt.  
Während mit dem Substrat para-Chlorbenzaldehyd keine Induktion beobachtet wurde, 
erhielt man mit dem aliphatischen Dihydrozimtaldehyd den Alkohol in 60% ee (R).114 
Im Gegensatz zu den p-Komplexen 140, 147 - 150 (alle (S,Rp)) sowie dem Phenyl-
Derivat 142 wird in Gegenwart von [2.2]Paracyclophan (S,Rp)-151 bei der Addition an 
Dihydrozimtaldehyd nicht das in allen anderen Fällen gebildete (S)-Enantiomer des 
1,3-Diphenylpropanols, sondern der (R)-konfigurierte Alkohol bevorzugt gebildet. 
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden weitere Aldehyde getestet, um eine Aussage über 
die Substrattoleranz zu erhalten (Tabelle 4). Da bei der Phenylierung von 
iso-Propylaldehyd ebenfalls der Alkohol nur in racemischer Form erhalten wurde, 
scheint im Falle von a-disubstituierten Aldehyden der sterische Anspruch zu hoch zu 
sein. Beim Übergang von substituiertem Benzaldehyd zu Phenylacetaldehyd erhält man 
den entsprechenden Alkohol mit einem Enantiomerenüberschuss von 31%. Liegt 
anstelle der Ethylen-Gruppe, wie im Hydrozimtaldehyd, eine Vinyl-Gruppe, wie bei 
Zimtaldehyd, vor, verringert sich der Enantiomerenüberschuss auf 22% ee (R). Trotz 
des geringen sterischen Anspruchs wurde das aus Heptanal gebildete 1-Phenylheptanol 
nur in 18% ee (R) erhalten. 
 
                                               
114 Die ersten Katalyseversuche wurden von Nina Hermanns bzw. Martin Kesselgruber durchgeführt. 
Dafür sowie für den stetigen Zusammenhalt möchte ich auch an dieser Stelle danken. 
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Tabelle 4: Phenylübertragung in Anwesenheit von (S,Rp)-151b. 
R
O
R
OH
0.65 Äq. ZnPh2
1.30 Äq. ZnEt2
10 mol% (S,Rp)-151
Toluol, 10 °CH
*
O
Ph Ph
N
HO
(S,Rp)-151b  
O
Cl
H
 
O
H 
H
O  
O
H
 
O
H
 
H
O
5
 
   racemisch     racemisch     31% ee (R)    60% ee (R)   22% ee (R)    18% ee (R) 
· Alle Reaktionen ergaben gute bis quantitative Ausbeuten (im 0.25 mmol-Maßstab). 
· Enantiomerenüberschuss wurde mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
 
Das erhaltene Substratspektrum des Liganden (S,Rp)-151 ist ungewöhnlich. Ausserdem 
wird in allen Fällen in denen Induktion beobachtet wird, der (R)-Alkohol bevorzugt 
gebildet, während es in Gegenwart der analogen p-Komplexe 140, 147 - 150 (alle 
(S,Rp)) bei aliphatischen Aldehyden ohne Ausnahme der Alkohol mit (S)-Konfiguration 
ist.  
Verglichen mit dem Phenyl-Derivat 142, das lediglich die (S)-zentrale Chiralität besitzt, 
liegen bei dem [2.2]Paracyclophan (S,Rp)-151 Wechselwirkungen zwischen den beiden 
Chiralitätselementen vor. Das Phenylderivat 142 liefert das Additionsprodukt an 
Hydrozimtaldehyd in 29% ee (S) (siehe Tabelle 5). Die planare Chiralität (Rp) in 
(S,Rp)-151 scheint in die entgegengesetzte Richtung zu dirigieren, da das entsprechende 
Produkt in 60% ee (R) gebildet wird (Tabelle 4). Bei der Kombination der chiralen 
Elemente in (S,Rp)-151 handelt es somit anscheinend um das mismatched pair. Der 
Einsatz des entsprechenden Diastereomers (S,Sp)-151 (Kapitel 3.4.4) sollte zeigen, ob 
bei Vorlage der (Sp)-planaren Chiralität chirale Kooperativität unter Entstehung eines 
matched pairs vorliegt.  
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3.4.4 Untersuchung des (Sp)-planar chiralen Diastereomeres 
Aufgrund der interessanten Katalyseergebnisse mit dem Diastereomer (S,Rp)-151, 
wurde das Diastereomer mit (Sp)-planarer Chiralität (S,Sp)-151 synthetisiert (Abbildung 
26), um somit mögliche kooperative Effekte zu untersuchen.  
N
O
OH
Ph Ph
HO
O
Ph
Ph
N
(S,Sp)-151a (S,Sp)-151b  
Abbildung 26: Mögliche Isomeren des [2.2]Paracyclophans (S,Sp)-151. 
Auch in diesem Fall wurden die von Hou et al. veröffentlichten Lithiierungs-
Bedingungen – trotz der zu erwartenden geringen Ausbeuten – verwendet und 
anschließend mit Benzophenon umgesetzt, da hierbei weniger die Synthese als der 
Einsatz der erhaltenen Verbindung als N,O-Ligand für den asymmetrischen 
Phenyltransfer im Vordergrund stand. Als Nebenreaktion wurde benzylische 
Substitution erwartet, dessen Produkt ebenfalls in der Katalyse eingesetzt werden sollte. 
In Schema 62 ist das nach wässriger Aufarbeitung erhaltene Produktgemisch der 
vollständigen Umsetzung aufgezeigt. 
N
O
Benzophenon
O
Ph
Ph
N
HO
O
Ph
Ph
O
N
Ph Ph
O
OH
N
Ph
HO Ph OH
nBuLi (4.2 Äq)
TMEDA (4.2 Äq)
Et2O, 0 °C, 12h
+ +
12% (S,Sp)-157
11% (S,Sp)-151
8% 158 5% 159
+
(S,Sp)-46
 
Schema 62: Produktgemisch der Umsetzung von [2.2]Paracyclophan (S,Sp)-151. 
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Hierbei wurden nur Verbindungen, die Benzophenon addiert hatten isoliert. Interessant 
ist, dass neben benzylischer und ortho-Substitution auch Substitution am zweiten Ring 
stattgefunden hat.  
Das ortho- ((S,Sp)-151) sowie das benzylisch substituierte [2.2]Paracyclophan 
(S,Sp)-157 liegen ebenfalls wie Verbindung (S,Rp)-151 (Kapitel 3.4.2) in der geöffneten 
Form vor. In beiden Fällen kann in dem 1H-Shift korrelierten 2D-NMR-Spektrum in 
Chloroform die Kopplung der Hydroxyprotonen bei 2.11 ppm bzw. 1.42 ppm mit den 
entsprechenden Protonen der CH2O-Gruppe beobachtet werden. 
 
Neben dem ortho-substituierten [2.2]Paracyclophan (S,Sp)-151 wurde auch die 
benzylisch substituierte Verbindung (S,Sp)-157 in der asymmetrischen 
Phenylübertragung als N,O-Liganden eingesetzt (Tabelle 5). 
 
Tabelle 5: Phenylübertragung in Anwesenheit von (S,Sp)-151 und (S,Sp)-157. 
R
O
R
OH0.65 Äq. ZnPh2
1.30 Äq. ZnEt2
10 mol% N,O-Ligand
Toluol, 10 °C
H *
 
 
HO
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Ph
Ph
N
 
N
Ph Ph
O
OH
 
O
N
HO
PhPh  
O
Cl
H
 
59% ee (R) 74% ee (R) 72% ee (R) 
O
H
 
20% ee (S) 12% ee (R) 29% ee (S) 
· Alle Reaktionen ergaben gute bis quantitative Ausbeuten (im 0.25 mmol-Maßstab). 
· Enantiomerenüberschuss wurde mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Einführung des zusätzlichen Chiralitätselements 
der planaren Chiralität keine höheren Enantiomerenüberschüsse erzielt werden konnten. 
Beim Einsatz von [2.2]Paracyclophan (S,Sp)-151 findet die Übertragung der 
Phenylgruppe auf die Carbonyl-Gruppe des Substrates von der gleichen Seite statt wie 
in Gegenwart des Phenyl-Derivats 142. Für para-Chlorbenzaldehyd als Substrat konnte 
ein Enantiomerenüberschuss von 59% (R) erzielt werden. Dagegen liefert das Phenyl-
Derivat 142 72% ee (R).  
Auch bei Hydrozimtaldehyd liegt der Enantiomerenüberschuss des Paracyclophan-
Liganden (S,Sp)-151 mit 20% (S) niedriger als beim Phenylderivat. Die Erwartung, dass 
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es sich bei (S,Sp)-151 um das matched pair mit deutlicher chiraler Kooperativität der 
verschiedenen Chiralitätselemente handelt (s. o.), bestätigte sich damit nicht. In der Tat 
liefert das Diastereomer (S,Sp)-151 zwar bessere Ergebnisse bei Verwendung 
aromatischer Aldehyde, bei Hydrozimtaldehyd fällt die Selektivität allerdings deutlich 
ab (von 60% auf 20% ee). 
Die Ethylenbrücken, die die beiden [2.2]Paracyclophan-Ringe para-ständig verknüpften 
scheinen entscheidenden Einfluss auf die Übergangszustände in der Diphenylzink-
Addition an Aldehyde zu haben. Aber nicht nur durch den zusätzlichen sterischen 
Anspruch, auch in den elektronischen Eigenschaften unterscheiden sich die 
[2.2]Paracyclophane (S,Rp)-151 und (S,Sp)-151 von dem Phenyl-Derivat 142. 
 
Die Ergebnisse der Phenyl-Übertragung in Gegenwart des benzylisch substituierten 
[2.2]Paracyclophans (S,Sp)-157 sind nicht mit denen der anderen N,O-Liganden in der 
Diphenylzink-Addition an Aldehyde zu vergleichen. Hierbei wurde für 
para-Chlorbenzaldehyd als Substrat ein Enantiomerenüberschuss von 74% (R) und für 
Hydrozimtaldehyd von 12% (R) erzielt. 115 Interessant ist, dass bei der Umsetzung von 
para-Chlorbenzaldehyd bzw. Hydrozimtaldehyd unterschiedliche Übergangszustände 
verantwortlich sein müssen. Die Konfiguration der erhaltenen Alkohole zeigen, dass die 
beiden Aldehyde von den entgegengesetzten Seiten bevorzugt angegriffen worden sind 
(Schema 63). Während para-Chlorbenzaldehyd bevorzugt von der re-Seite angegriffen 
wird, findet beim Hydrozimtaldehyd der Angriff von der si-Seite statt. Eine 
mechanistische Diskussion der bei den verschiedenen Liganden auftretenden 
Übergangszustände muss jedoch aufgrund der indifferenten Ergebnisse entfallen. 
Zn-Ph
Zn-Ph
O
H
O
H
Cl
OH
Cl
(R)-160
(R)-161
OH
 
Schema 63: Bevorzugter Phenyltransfer von verschiedenen prostereogenen Seiten. 
                                               
115 Bei (R)-a-(4-Chlorphenyl)phenylmethanol und (R)-1,3-Diphenylpropanol handelt es sich um 
unterschiedliche räumliche Anordnung in der Alkoholgruppe. Die gleiche Benennung beruht auf die 
unterschiedlichen Prioritäten der Reste. 
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3.4.5 Strukturelle Untersuchungen der [2.2]Paracyclophane 151 und 157 
Die Struktur der N,O-Liganden (S,Rp)-151, (S,Sp)-151, (S,Sp)-157 sollte unter den 
basischen Bedingungen der Phenylübertragung NMR-spektroskopisch untersucht 
werden. 
So zeigen die NMR-Spektren in deuteriertem Chloroform, dass die Verbindungen 151 
und 157 nicht als Diphenylhydroxymethyl-Oxazolin-Derivate, analog zu den 
p-Komplexen 140 und 147 – 150, vorliegen. Um ausschließen zu können, dass in 
Toluol, dem Lösemittel der Katalyse, in Gegenwart von Diethylzink keine 
Isomerisierung stattfindet, wurden die Verbindungen (S,Rp)-151 und (S,Sp)-157 erneut 
in deuteriertem Toluol vermessen. In dem apolaren Lösemittel ließ sich die Kopplung 
zwischen der CH2O-Gruppe und der Hydroxygruppe nicht mehr nachweisen. NOE-
Untersuchungen konnten zeigen, dass keine Isomerisierung stattfand. Darüber hinaus 
konnten Rückschlüsse über die Konformation der [2.2]Paracyclophan in Lösung 
gezogen werden. Die ermittelte räumliche Anordnung ist in Abbildung 27 dargestellt.  
O
Ph Ph
N
H
OH
(S,Rp)-151b    
N
Ph Ph
O
OH
(S,Sp)-157  
Abbildung 27: Mittels NOE-bestimmte räumliche Anordnung. 
Die durch die Öffnung der Oxazolin-Gruppe erhaltene Imin-Bindung liegt 
Z-konfiguriert vor. In beiden Fällen zeigen die tert-Butyl-Gruppen und der zweite 
unsubstituierte [2.2]Paracyclophan-Ring in die gleiche Richtung. Die Methoxy-Gruppe 
dagegen zeigt in die entgegengesetzte Richtung frei in den Raum und erfährt räumliche 
Abschirmung lediglich von einer der Phenylgruppe des Benzophenons. 
 
Zur Untersuchung des entsprechenden Zink-Komplexes wurde Verbindung (S,Rp)-151 
mit einem Äquivalent Diethylzink versetzt und NMR-spektroskopisch untersucht. 
Hierdurch sollte nicht nur die Konformation untersucht werden, sondern auch 
ausgeschlossen werden, dass Isomerisierung der Verbindung (S,Sp)-151b unter 
Katalysebedingungen zu (S,Sp)-151a stattfindet. Das durch die Zugaben von 
Diethylzink gebildete Alkoholat, könnte erneut isomerisieren (Schema 61, Kapitel 
3.4.2). Das weniger bevorzugte Isomer (S,Rp)-151a könnte in Gegenwart von 
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Diethylzink als Zink-Komplex (S,Rp)-162 stabilisiert werden. Es konnten jedoch keine 
exakten Daten aufgenommen werden. Nach Hydrolyse des Komplexes durch 
Luftfeuchtigkeit lag erneut quantitativ Isomer (S,Rp)-151b vor. Dieses lässt vermuten, 
dass der Zink-Komplex nicht als Isomer (S,Rp)-162 vorgelegen hat (Schema 64). 
Ausgehend von Komplex (S,Rp)-162 sollte nach Hydrolyse teilweise Isomer (S,Rp)-151a 
nachgewiesen werden können, da die nukleophile Isomerisierung zu (S,Rp)-151a nach 
Protonierung erschwert sein sollte.  
O
H H
(S,Rp)-162
N
O
O
Ph
Ph
Zn
N
O
OH
Ph
Ph
(S,Rp)-151a
HO
O
Ph
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(S,Sp)-151b
O
O
Ph
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N
(S,Sp)-151b ZnEt
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Schema 64: Mögliche Komplexierungen von Isomer (S,Rp)-151. 
Jedoch kann Isomer (S,Rp)-151a nach Hydrolyse an Luft zu keiner Zeit 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Nach vollständiger Protonierung lag 
ausschließlich Isomer (S,Rp)-151b vor. NOE-Untersuchungen von [2.2]Paracyclophan 
(S,Rp)-151 und (S,Sp)-157 in Gegenwart von Zinksalzen unter neutralen Bedingungen 
zeigten ebenfalls keine Isomerisierung.  
 
 
3.4.6 Hydroxy-oxazolin-Derivat auf [2.2]Paracyclophan-Basis 
Durch die Einführung einer ortho-ständigen Hydroxygruppe anstelle der 
Hydroxymethyl-Gruppe in Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 46 wird die Ringöffnung der 
ortho-ständigen Oxazolin-Gruppe verhindert. (Hydroxyphenyl)-oxazolin-Derivate 40 
haben als Liganden in unterschiedlichen asymmetrischen Katalysereaktionen 
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bewährt.32,116 Aufgrund der Erfolge dieser Ligandenklasse ist es auf den ersten Blick 
verwunderlich, dass analoge, planar-chirale Ferrocen-Verbindungen 163117 bisher 
keinen Einsatz in der asymmetrischen Katalyse gefunden haben (Abbildung 28). Hierfür 
mag die Oxidationsempfindlichkeit dieser Verbindungen verantwortlich sein. Hydroxy-
oxazolinyl-[2.2]paracyclophan-Derivate 164 sind dagegen luftstabil.  
OH
N
O
RFe
163   
N
O
OH
(S,Sp)-164  
Abbildung 28: Planar-chirale Hydroxy-oxazolin-Derivate. 
Erste Syntheseversuche gingen von Oxazolin (S,Rp)-46 aus. Die Hydroxygruppe wurde 
nach Lithiierung (nBuLi/LiClO4) durch die Umsetzung mit Trimethylboronsäureester 
und anschließender oxidativen Aufarbeitung eingeführt. Neben geringen Mengen des 
gewünschten Produktes (S,Rp)-162, konnte hauptsächlich das entsprechende Hydroxy-
Amid 165 isoliert werden.  
N
O
N
O
OH
1) nBuLi/LiClO4
2) B(OMe)3
3) KOH/H2O2
4) PPh3, NEt3, CCl4
N
O
B
OMe
OMe OH
H
N
O
OH
(S,Rp)-46
(S,Rp)-166
(S,Sp)-164
(S,Sp)-165
1), 2)
3)
3)
4)
 
Schema 65: Syntheseweg I zum Hydroxy-oxazolinyl-[2.2]paracyclophan (S,Sp)-164. 
                                               
116 Neuere Arbeiten: a) Y. Peng, X. Feng, K. Yu, Z. Li, Y. Jiang, C.-H. Yeung J. Organomet. Chem. 
2001, 619, 204. b) M. Hoogenraad, K. Ramkisoensing, W. L. Driessen, H. Kooijman, A. L. Spek, E. 
Bouwman, J. G. Haasnoot, J. Reedijk Inorg. Chim. Acta 2001, 320, 117.  
117 T. E. Pickett, C. J. Richards Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 4095. 
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Analoge Beobachtungen haben Altman et al. mit dem Phenyl-4,4-dimethyl-2-oxazolin-
Derivat gemacht.118 Durch die Zugabe von Wasser, wird die Oxazolin-Gruppe durch die 
Nachbarschaft der Boronsäuredimethylester-Gruppe zum Amid umgesetzt. Eine 
Polarisierung des Oxazolin-Rings durch Wechselwirkungen des freien Stickstoff-
Elektronenpaars mit dem benachbarten Boratom machen den nukleophilen Angriff und 
damit die Ringöffnung möglich.119  
 
Eine alternative Syntheseroute geht von FHPC (4)14 aus, welches enantiomerenrein in 
der im Schema 66 dargestellten Synthesesequenz eingesetzt wurde. Für den Aufbau des 
Oxazolin-Rings aus der Formyl-Gruppe ist die Umformung in eine Cyano-Gruppe 
notwendig. Das Nitril 167 wird selektiv durch die Umsetzung mit einem Gemisch aus 
Natriumazid und Tetrachlorsilan in Acetonitril erhalten (Schema 66). Während die 
analoge Reaktion mit Salicylaldehyd nach einer Stunde vollständig ist,120 waren nach 
12 h ca. 2/3 des FHPC (4) umgesetzt. Für den Ringschluß wurden die Bedingungen 
nach Bolm et al. gewählt.121 Nach 48 Stunden refluxieren in Chlorbenzol in Gegenwart 
von 10 mol% Zinkchlorid lag der Umsatz bei ca. 80% ((S,Rp)-164) bzw. ca. 70% 
((S,Sp)-164).  
O
OH
H
OH
N
(Sp)-4
N
O
OH
NaN3/
SiCl4
tert-Leucinol
10 mol% ZnCl2
91% (S,Sp)-16494% (Sp)-167  
Schema 66: Syntheseweg II zum Hydroxy-oxazolinyl-[2.2]paracyclophan aus FHPC. 
Die diastereomerenrein erhaltenen Hydroxyoxazoline (S,Sp)-164 und (S,Rp)-164 wurden 
als Liganden in der Diphenylzink-Addition eingesetzt (Tabelle 6).  
 
                                               
118 J. Altman, H. Böhnke, A. Steigel, G. Wulff J. Organomet. Chem. 1986, 309, 241. 
119 Die Vermutung lag nahe, dass im Fall von Verbindung 166 der Oxazolin-Ring, wie bei den Palladium-
Komplexen 121, aus der Ebene gedreht vorliegt, und somit die Polarisierung des Oxazolin-Rings durch 
den Boronsäuremethylesters verhindert wird. 
120 S. S. Elmorsy, A.-A. S. El-Ahl, H. Soliman, F. A. Amer Tetrahedron Lett. 1995, 36, 2639. 
121 a) K. Weickardt, Dissertation, Universität Basel, 1993. b) C. Bolm, K. Weickhardt, M. Zehnder, T. 
Ranff Chem. Ber. 1991, 124, 1173. 
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Tabelle 6: Phenylübertragung in Gegenwart der [2.2]Paracyclophane 164  
R
O
R
OH
0.65 eq. ZnPh2
1.30 eq. ZnEt2
10 mol% 164
Toluol, 10 °C
H *
 
 (S,Rp)-164 (S,Sp)-164 
O
Cl
H
 
27% ee (S) 80% ee (S) 
O
H
 
23% ee (R) 61% ee (R) 
 
· Alle Reaktionen ergaben gute bis quantitative Ausbeuten (im 0.25 mmol-Maßstab). 
· Enantioselektivitäten mittels HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt. 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass die beide Diastereomere (S,Sp)-164 und (S,Rp)-164 in ihrer 
Anwendung in der asymmetrischen Phenylübertragung trotz entgegengesetzter 
Konfiguration des Ligandenrückgrates das gleiche Enantiomer des Produktalkohols 
bilden. Durch die Wechselwirkungen der beiden Chiralitätselemente kommt es in den 
Liganden zur Entstehung eines matched Diastereomeres ((S,Sp)-164), mit dem 
Enantioselektivitäten von 80% ee für das para-Chlorbenzaldehyd-Substrat erhalten 
wurden. Das aliphatische Hydrozimtaldehyd wurde mit einer deutlich geringeren 
Selektivität umgesetzt (61% ee). In beiden Fällen liefert das mismatched Diastereomer 
(S,Rp)-164 deutlich schlechtere Selektivitäten (27 bzw. 23% ee). Die Tatsache, dass 
beide Diastereomere das gleiche Enantiomer des Produktes bilden, deutet darauf hin, 
dass die zentrale Chiralität des Oxazolin-Ringes das dominierende Chiralitätselement 
dieser Reaktion ist. Analoge Beobachtungen wurden von Bolm et al. bereits bei der 
Untersuchung der Oxazoline (S,Rp)-, (S,Sp)-140 und 141 in der Diethylzink-Addition an 
Benzaldehyd gemacht.35b 
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3.5 Pseudo-geminal substituierte Oxazolinyl-[2.2]paracyclophane 
[2.2]Paracyclophane bieten aufgrund ihrer strukturellen Beschaffenheit eine Vielzahl 
von möglichen Substitutionsmustern um bidentaten Liganden zu synthetisieren. Neben 
der bisher beschriebenen ortho- und benzylischen Zweitsubstitution besteht auch die 
Möglichkeit beide Ringe mit Substituenten zu versehen. Hierbei können die 
funktionellen Gruppen pseudo-ortho wie beim Phanphos 16, oder pseudo-geminal wie 
in Verbindung 2 zueinander stehen (siehe Kapitel 1.4). Während Phanephos erfolgreich 
in der asymmetrischen Hydrierung eingesetzt wurde, waren trotz guter Zugänglichkeit 
bis 1997 keine Anwendungen von pseudo-geminal substituierten [2.2]Paracyclophanen 
in der asymmetrischen Katalyse bekannt. 
 
1,1’-Ferrocene (z. B. 168 - 170 (Abbildung 29)) und andere 1,1’-Metallocene, bei denen 
beide Cyclopentadienylringen substituiert sind, konnten bereits erfolgreich in der 
asymmetrischen Katalyse eingesetzt werden.122,123 Disubstituierte 1,1’-Metallocene sind 
nicht planar-chiral und frei um das Metallzentrum drehbar. Durch Koordination zum 
Metall kann daher axiale Chiralität erzeugt werden, so dass die Bildung von zwei 
Diastereomeren möglich ist. Dagegen ist bei pseudo-geminal bzw. pseudo-ortho 
substituierten [2.2]Paracyclophanen die planare Chiralität durch die para-ständigen 
Ethylenbrücken vorgegeben.  
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NHTs
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168 170169  
Abbildung 29: 1,1’-disubstituierte Ferrocene. 
Durch die Einführung eines dritten Substituenten beim Ferrocen wird planare Chiralität 
erzeugt. Hou et al. haben den Einfluss der Chiralitätselementen in den Ferrocen-
Derivaten 171 - 174 in der allylischen Substitution genauer untersucht (Abbildung 30). 
Sie konnten zeigen, dass die eingeführte planare Chiralität in der Palladium-
                                               
122 Erste Arbeiten: a) W. Zhang, Y.-i. Yoneda, T. Kida, Y. Nakatsuji, I. Ikeda Tetrahedron: Asymmetry 
1998, 9, 3371. b) L. Schwink, T. Ireland, K. Puntener, P. Knochel Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 
1143. c) J. Park, Z. Quan, S. Lee, K. H. Ahn, C.-W. Cho J. Organomet. Chem. 1999, 584, 140.  
123 Zu 1,1’-substituierte Bismetallocene: C. Bolm, N. Hermanns, M. Kesselgruber, J. P. Hildebrand J. 
Organomet. Chem. 2001, 624, 157. 
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katalysierten, allylischen Substitution entscheidend für die Enantioselektivität ist.124 
Durch Einsatz von 171 anstelle 168 lies sich die Enantioselektivität erfolgreich von 
91% auf 99% steigern. Hierfür waren jedoch 4 weitere Syntheseschritte in der Synthese 
notwendig.  
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Abbildung 30: Planar-chirale 1,1’-Oxazolinyl-phosphanyl-ferrocene. 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten die pseudo-geminal substituierten Oxazolinyl-
phosphanyl-[2.2]paracyclophane (S,Rp)-175 und (S,Sp)-175 synthetisiert und in der 
asymmetrischen Katalyse eingesetzt werden. Hierbei dient 4-Brom-13-carboxy-
[2.2]paracyclophan 2a als Ausgangsverbindung, welches selektiv nach Cram et al. aus 
der Carbonsäure 1a synthetisiert werden kann (Abbildung 31).11a Die bromierte 
Carbonsäure 2a wurde mit Thionylchlorid zum Säurechlorid und anschließend mit 
(S)-tert-Leucinol in Gegenwart von Triethylamin zum Amid 176 umgesetzt. Das 
erhaltene Diastereomerengemisch wurde unter Appel-Bedingungen51 zum 
entsprechenden Oxazolin 177 cyclisiert. Die beiden entstehenden diastereomeren 
Oxazolinyl-[2.2]paracyclophane (S,Sp)-177 und (S,Rp)-177 lassen sich gut 
säulenchromatographisch trennen.125 
                                               
124 a) W.-P. Deng, X.-L. Hou, L.-X. Dai, Y.-H. Yu, W. Xia Chem. Commun. 2000, 285. b) W.-P. Deng, 
S.-L. You, X.-L. Hou, L.-X. Dai, Y.-H. Yu, W. Xia, J. Sun J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6508. 
125 Die Kristalle wurden aus einem Lösemittelgemisch Essigester/Pentan erhalten. 
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Abbildung 31: Synthese von 4-Brom-13-oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 177. 
Zur Bestimmung der Stereochemie wurde eines der beiden bromierten Diastereomere 
177 gewählt und durch Lithiierungsreaktion und anschließender wässriger Aufarbeitung 
zu dem monosubstituierten Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 46 umgesetzt (Schema 67). 
Die Lithiierung wurde in Diethylether mit TMEDA und tert-Butyllithium durchgeführt. 
Selbst bei einer Reaktionstemperatur von -30 °C konnten nur 20% des entsprechenden 
Oxazolinyl-[2.2]paracyclophans 46 erhalten werden. Durch Vergleich der 
spektroskopischen Daten wurde die Stereochemie der bromierten Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophane (S,Sp)-177 und (S,Rp)-177 bestimmt. 
O
NBr
(S,Sp)-177 (S,Rp)-46
O
N
1) tBuLi/
    TMEDA
2) H2O
 
Schema 67: Brom-Lithiumaustausch zur Bestimmung der Stereochemie. 
Die so erhaltene Zuordnung der Stereochemie konnte durch die 
Röntgenkristallstrukturanalyse von (S,Sp)-177 bestätigt werden (Abbildung 32). Aus 
dieser ist zudem zu erkennen, dass der Oxazolin-Ring coplanar zum Phenyl-Ring des 
[2.2]Paracyclophans steht. Erwartungsgemäß bewirkt die Wechselwirkung zwischen 
dem Brom und der tert-Butyl-Gruppe, dass der Oxazolin-Stickstoff in Richtung der 
ortho-ständigen Ethylbrücke zeigt.  
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Abbildung 32: Kristallstruktur von Verbindung (S,Sp)-177. 
Aufgrund der mäßigen Umsätze des Brom-Lithium-Austauschs wurde für die 
Einführung des Dipenylphosphan-Substituenten eine Palladium-katalysierte Methode 
gewählt.92 Bei der Verwendung von Diphenylphosphan in Gegenwart von Triethylamin 
und katalytischen Mengen Pd(PPh3)4 in siedendem Toluol wurden innerhalb von 48 h 
nur Spuren des Produktes gebildet.  
O
NBr
PPh2H/ NEt3
(S,Sp)-177 (S,Rp)-175
O
N
Toluol
10 mol% Pd(PPh3)4 PPh2
 
Abbildung 33: Palladium-katalysierte Phosphorylierung.  
Ansätze zur Umsatzverbesserung finden sich in der Variation der Base oder der 
Erhöhung der Temperatur bzw. der Variation des Katalysators. Der Einsatz eines 
iodierten anstelle des bromierten [2.2]Paracyclophan-Derivats war sehr vielver-
sprechend, da bei der Phosphorylierung von z. B. Brom-iod-benzol selektive 
quantitative Substitution zum Brom-phenyl-phosphan stattfindet.92b 
 
Für die pseudo-geminale elektrophile Iodierung wurde die Carbonsäure 1a in 
Gegenwart unterschiedliche Additive126 mit Iod umgesetzt. Während mit Silbersulfat127 
bzw. Schwefel- und Salpetersäure keine Umsetzung erfolgte, wurde in Anwesenheit 
                                               
126 a) A. Roedig, Houben-Weyl. Bd.5/4 1960, S. 557.  
127 Zum Beispiel: W.-W. Sy Synth. Commun. 1992, 22, 3215. 
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von Silbernitrit128 ein Produktgemisch unterschiedlicher iodierter Verbindungen 
erhalten. Die Iodierung in siedendem Dichlormethan in Anwesenheit von Silbersulfat 
und Silbertriflat129 lieferte selektiv das gewünschte Produkt 178. Der hierbei erhaltene 
Umsatz von nur 20% konnte durch das Additiv Silbertrifluoracetat anstelle des Triflats 
bis zu 80% gesteigert werden. Für die Reproduzierbarkeit der Reaktion war der 
Wassergehalt in Dichlormethan entscheidend.130 Die iodierte Carbonsäure 178 wurde 
weiter zum Oxazolin 180 umgesetzt (Schema 68). Nach anschließender 
säulenchromatographischer Aufreinigung erhielt man die 4-Iod-13-oxazolinyl-
[2.2]paracyclophane (S,Sp)-180 und (S,Rp)-180 diastereomerenrein.  
I
N
H
OH
O
1a
CO2H
CH2Cl2 (naß)
CH3CN
179
PPh3
CCl4
NEt3
178
N
O
I
CO2H
I
O
NI
1) SOCl2
2) tert-Leucinol/
    NEt3
(S,Sp)-180
+
Diastereomerengemisch
(S,Rp)-180
I2, AgSO4,
AgO2CCF3
 
Schema 68: Synthese von 4-Iod-13-oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 180. 
Zeitgleich veröffentlichten Pelter et al. die pseudo-geminal substituierten 
[2.2]Paracyclophane 181 - 184 ohne zentrale Chiralität in der Oxazolin-Gruppe 
(Schema 69).131 Neben dem Carboxy-[2.2]paracyclophan 182 und dem Thioether 183 
entwickelten sie auch die Synthese des racemischen Phosphans 184. Auch wenn keine 
Anwendung in der asymmetrischen Katalyse berichtet wurde, führte dies zu der 
Entscheidung, die Synthese des planar sowie zentral chiralen Phosphans 175 nicht 
weiter zu verfolgen.  
                                               
128 Zum Beispiel: W.-W. Sy, B. A. Lodge Tetrahedron Lett. 1989, 30, 3769. 
129 Zum Beispiel: P. Sekher, J. E. Gano, E. D. Luzik Synth. Commun. 1997, 27, 3631. 
130 Identische Beobachtungen sind in Literatur 129 beschrieben.  
131 A. Marchand, A. Maxwell, B. Mootoo, A. Pelter, A. Reid Tetrahedron 2000, 56, 7331. 
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O
NBr
O
NE
(rac)-181
1) nBuLi 
2) EX
EX = CO2:            182
         PhSSO2Ph: 183
         PClPh2:       184  
Schema 69: Pseudo-geminal substituierte [2.2]Paracyclophane nach Pelter et al. 
Das starke Interesse an pseudo-geminal substituierten Oxazolinyl-[2.2]paracyclophanen 
wurde weiterhin durch eine Publikation von Hou und Mitarbeitern deutlich.132 In dieser 
wurde die Diethylzink-Addition an Aldehyde mit [2.2]Paracyclophan 185 mit bis zu 
95% ee beschrieben. 
N
O
OH
Ph
Ph
O
N
Ph Ph
OH
(S,Rp)-185 (S,Sp)-185  
Abbildung 34: Pseudo-geminal substituierte [2.2]Paracyclophane. 
 
 
3.6 Pseudo-geminal substituiertes Formyl-hydroxy-[2.2]paracyclophan 
Oxazoline dienen nicht nur als Donor-Gruppen in der asymmetrischen Katalyse und als 
dirigierende Gruppe für Substitutionsreaktionen, sondern können auch als Schutzgruppe 
fungieren.56 Die Entschützung zur Carboxy-Gruppe wird meist im saurem Medium 
durchgeführt, ist aber auch im alkalisch-wässrigen Medium möglich. Oxazoline sind als 
Schutzgruppe besonders interessant, da sie in unterschiedliche funktionelle Gruppen 
umgewandelt werden können. Der Abbau z. B. zur Formyl-Gruppe bietet die 
Möglichkeit der selektiven Reduktion der geschützten Carboxygruppe.  
Im 4-Brom-13-oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 177 bietet die Oxazolin-Gruppe die 
Möglichkeiten der Enantiomerentrennung der beiden gebildeten planar-chiralen 
[2.2]Paracyclophane als Diastereomere, die nukleophile Substitution des Bromids sowie 
                                               
132 X.-W. Wu, X.-L. Hou, L.-X. Dai, J. Tao, B.-X. Cao, J. Sun Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 529. 
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die selektive Reduktion zur Formyl-Gruppe. Somit ermöglichen die 
diastereomerenreinen [2.2]Paracyclophane (S,Sp)-177 und (S,Rp)-177 beispielweise den 
einfachen Zugang zu dem enantiomerenreinen pseudo-geminal substituierten 4-Formyl-
13-hydroxy-[2.2]paracyclophan (4-13-FHPC) (186) (Schema 70). 
(rac)-2a
N
O
Br
CO2H
Br
(S,Sp)-177
OH
O
(Rp)-186
N
OBr
(S,Rp)-177
+
(Sp)-186
OH O
H
H
 
Schema 70: Synthese von enantiomerenreinem 4-13-FHPC (186). 
Allein der Einsatz des ortho-substituierten FHPC (4) als Ausgangsverbindung,22f,26b,g,h 
(Kapitel 1.4) zeigt das Potential des planar-chiralen pseudo-geminal substituierten 
„Salicylaldehyd“-Derivats 186. 
 
Zum Abbau der Oxazolin-Gruppe wird das entsprechende Methyloxazolinium Salz 
(S,Rp)-187 mit Natriumborhydrid zum Oxazolidin-Ring (S,Rp)-188 reduziert, der 
anschließend unter sauren Bedingungen hydrolisiert wird (Schema 71).133  
                                               
133 I. C. Nordin J. Heterocycl. Chem. 1966, 3, 531. 
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Schema 71: Synthese des 13-Formyl-4-hydroxy-[2.2]paracyclophans (186). 
Die Bildung des Ammoniumsalzes 187 mit Trifluormethylsulfonsäuremethylester134 
führt bereits nach zwei Stunden zu vollständigem Umsatz, während mit Methyliodid 
eine Reaktionszeit von über 24 Stunden nötig war. Bei der anschließenden 
Natriumborhydrid-Reduktion unter Eiskühlung fand nicht nur die gewünschte 
Reduktion der Iminium-Bindung statt, sondern auch Reduktion zum Aminoalkohol 189 
(Abbildung 35).  
N
Br
(S,Rp)-189
OH
O
(Sp)-13a
H
 
Abbildung 35: Unerwünschte Nebenprodukte. 
Analoge Reaktivität wurde von Wilson et al. bei Oxazolin-Derivaten, die in ortho-
Position eine Ethylen-Gruppe tragen, beobachtet.135 Durch Einsatz von K-Selektrid® 
konnte die Überreduktion verhindert werden. Im Fall des [2.2]Paracyclophans 187 fand 
selbst bei 40 °C keine Reduktion der Iminium-Bindung statt. Das gewünschte Produkt 
188 konnte allerdings bei -10 °C mit Natriumborhydrid als Reduktionsmittel innerhalb 
einer Stunde erhalten werden. Oxazolidin 188 wird somit in einer Eintopfreaktion durch 
                                               
134 B. A. Barner, A. I. Meyers J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1865. 
135 S. R. Wilson, D. T. Mao, H. N. Khatri Synth. Commun. 1980, 10, 17. 
Hauptteil  80 
Methylierung und Reduktion innerhalb von drei Stunden quantitativ durch wässrige 
Aufreinigung erhalten.  
Ausgehend von dem erhaltenen Oxazolidin 188 findet der Brom-Lithium-Austausch mit 
tert-Butyllithium quantitativ statt. Der Einsatz von TMEDA ist jedoch für die 
Umsetzung mit Boronsäuretrimethylester zur Einführung der Hydroxygruppe, 
entscheidend. Unter optimierten Bedingungen wurde nach oxidativer Aufarbeitung und 
anschließender saurer Hydrolyse mit Oxalsäure jedoch noch ca. 30% des 4-Formyl-
[2.2]paracyclophans 13a neben dem gewünschten 13-Formyl-4-hydroxy-
[2.2]paracyclophan 186 isoliert.  
 
 
3.6.1 Tetradentate Kobalt-Komplexe. 
C2-symmetrische Schiff’sche Basen von Salicylaldehyd-Derivaten und deren Komplexe 
(Salen-Komplexe) sind schon lange bekannt und einfach zugänglich.136 Seit Beginn der 
90er Jahre finden Salen-Komplexe als Katalysatorvorläufer in der asymmetrischen 
Katalyse breite Anwendung. Ausschlaggebend hierfür ist der wohl bekannteste Salen-
Komplex 190 von Jacobsen et al. (Abbildung 36), ein herausragender Mangan(III)-
Katalysatorvorläufer für die Epoxidierung nicht-funktionalisierter Alkene.137 
Unabhängig davon setzte Katsuki den Mn(III)-Salen-Komplex 191 in der gleichen 
Reaktion ein.138 Trotz zusätzlicher axialer Chiralität waren die erzielten 
Enantioselektivitäten nicht mit denen von Jacobson et al. zu vergleichen.  
190 191
N
O
N
O
Mn
tBu
tBu tBu
tBu
Cl
N
O
N
O
Mn+
Ph Ph OMe
OMeMeO
MeO
PF6
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Abbildung 36: Mangan(III)-Salen-Komplexe nach Jacobsen et al. und Katsuki et al. 
                                               
136 Übersichtsartikel: L. Canali, D. C. Sherrington Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 85. 
137 E. N. Jacobsen, In Comprehensive Organometallic Chemistry II, E. W. Abel., F. G. A. Stone, G. 
Wilkinson, Hrsg.; Pergamon: New York, 1995; Vol. 12, p. 1097. 
138 T. Katsuki Catalytic Asymmetric Synthesis; I. Ojima, Hrsg.; Wiley-VCH, 2000, S. 287. 
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Seitdem haben nicht nur Mangan-Salen-Komplexe, sondern die unterschiedlichsten 
Metall-Salen-Komplexe in der asymmetrischen Katalyse Anwendung gefunden. Hierbei 
sind Kobalt-Komplexe nicht nur aufgrund der geringen Kosten von Kobaltsalzen, 
sondern auch wegen ihrer hohen Aktivität von Interesse. In der asymmetrischen 
Ringöffnung von meso-Epoxiden und der kinetischen Racematspaltung racemischer 
Epoxide erzielten Jacobsen et al. in Gegenwart von Salen-Kobalt-Komplexen 
ausgezeichnete Enantiomerenüberschüsse.139 Die Aktivität der Komplexe ermöglicht 
die kinetische Racematspaltung von terminalen Epoxiden durch einfache Hydrolyse.140 
Der aktive Katalysator ist der Kobalt(III)-Komplex 194, der in situ aus dem Kobalt(II)-
Salen-Komplex 193 gebildet wird (Schema 72). 
(II)N N
O OtBu
tBu tBu
tBu
Co
(CF3)3COH
CH2Cl2
193
(III)
193a
N N
O OtBu
tBu tBu
tBu
Co
O
C(CF3)3
Luft
 
Schema 72: Oxidation zu Kobalt(III)-Komplex 193a. 
Die Ergebnisse in der Epoxidöffnung waren ausschlaggebend für die Synthese eines 
Kobalt-Komplexes auf [2.2]Paracyclophan-Basis. Die Bildung von Salen-analogen 
Komplexen ausgehend von dem pseudo-geminal substituierten Formyl-hydroxy-
[2.2]paracyclophan 186 ist jedoch nicht möglich. Grund dafür ist vermutlich, dass für 
die Komplexierung eine der Imin-Bindungen des Diimins 194 cis-, die andere trans-
ständig vorliegen müsste (Abbildung 37).  
194
OH
NN
HO
cis
trans
 
Abbildung 37: Zur Komplexierung notwendige Konformation des Diimins 194.  
                                               
139 E. N. Jacobsen Acc.Chem.Res. 2000, 33, 421. 
140 M. Tokunag, J. F. Larrow, F. Kakiuchi, E. N. Jacobsen Science, 1997, 277, 936. 
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Durch Reduktion der Imin-Bindungen zum Diamin 195 lässt sich die gewünschte 
Komplexierung ermöglichen. Die Synthese des Diamins 195 und Komplexierung zum 
Kobalt-Komplex 196 wird in wasserfreiem Methanol durchgeführt (Schema 73). 
O
OH
H2N
NH2
OH
HNNH
HO
(Sp)-195
MeOH
Co(AcO)2
MeOH
(Sp)-196
O
NHNH
OCo
MeOH
NaBH4
(Sp)-186 (Sp)-194
NOH
N HO
 
Schema 73: Synthese des Kobalt(II)-Komplexes 196. 
Hierfür wird das 5-13-FHPC 186 bei 50 °C mit Ethylendiamin umgesetzt. Innerhalb von 
10 Minuten lässt sich die Bildung des Diimins 194, welches in Methanol unlöslich ist, 
beobachten. Das gebildete Diimin ist sehr hydrolyseempfindlich. Schon nach kurzer 
Zeit in Lösung findet Rückbildung zum Aldehyd 186 durch Luftfeuchtigkeit statt. 
Hierfür ist wahrscheinlich der Abstand zwischen der Hydroxy-Gruppe und der Imin-
Gruppe verantwortlich. Vergleich der Bindungslängen von Wasser und dem 
Ringabstand des Paracyclophan-Gerüsts legen nahe, dass vermutlich genau ein 
Wassermolekül zwischen der Hydroxygruppe und der Imin-Gruppe eingelagert werden 
kann, und somit die Hydrolyse beschleunigt wird (Abbildung 38).  
N R
O
H
O
H
H
 
Abbildung 38: Mögliche Imin-Hydrolyse bei 194.  
Versuche zur direkten reduktiven Aminierung des 5-13-FHPC 186 zum Diamin 195 
durch die Verwendung von Natriumcyanoborhydrid141 als Reduktionsmittel schlugen 
                                               
141 R. F. Borch, M. D. Bernstein, H. D. Durst J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2897. 
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fehl. Die quantitative Umsetzung zum Diimin 194 vor der Reduktion mit 
Natriumborhydrid konnte sehr gut 1H-NMR-spektroskopisch kontrolliert werden. Das 
erhaltene Diamin 195 wurde anschließend mit wasserfreiem Kobalt(II)acetat in 
refluxierendem Methanol komplexiert. Der erhaltene rote Komplex 196 löst sich 
vollständig in entgastem Chloroform oder Dichlormethan, während Kobalt(II)acetat 
hierin nicht löslich ist. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt aufgrund des paramagnetischen 
Quadrupolmoments von Kobalt(II) starke Signalverbreiterung, jedoch ist im Bereich 
von 5.64 ppm, dem zur Hydroxygruppe ortho-ständigen Protons des freien Diamins 
195, kein Signal zu erkennen. 
Der erhaltene Kobalt-Komplex wurde in der kinetischen Racematspaltung von 
terminalen Epoxiden nach Ready und Jacobsen eingesetzt.142 Für die Ringöffnung wird 
als Nukleophil Phenol verwendet (Schema 74).  
OH
MTBE
OKat.: Co(III)*
R
O
+ OH
R
R
O
+
R = nBu  
Schema 74: Phenolische kinetische Racematspaltung von 1-Hexenoxid. 
Zur Aktivierung wird der Kobalt(II)-Komplex 196 unter Luft in Gegenwart von 
Perfluoro-tert-butylalkohol als Co-Ligand und Molsieb in Dichlormethan innerhalb 
einer Stunde oxidiert. In Anwesenheit des in situ erhaltenen Komplexes konnte jedoch 
keine Ringöffnung des 1-Hexenoxids durch Phenol beobachtet werden. Nach wässriger 
Aufarbeitung lag anstelle eines erwarteten Diamin-Komplexes größtenteils wieder 
5-13-FHPC (186) vor. Hierfür muss bei der Oxidation zur Kobalt(III)-Spezies Oxidation 
der Amin-Bindung zum Imin-Komplex (z. B. 197) stattgefunden haben (Schema 75).  
(II)
O
NHNH
OCo
(Sp)-196
(III)
(Sp)-197
O
NN
OCo
OR
O2, OR
R = (CF3)3CO
 
Schema 75: Oxidation zu Kobalt(III)-Komplex 197. 
                                               
142 J. M. Ready, E. N. Jacobsen J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 6086. 
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Dieses Verhalten ist auch bei analogen Tetrahydrosalen-Kobalt(II)-Komplexen 
bekannt.143 Elias und Mitarbeiter zeigten, dass Komplex 198 in Gegenwart von 
Luftsauerstoff spontan zu dem entsprechenden Salen-Kobalt(II)-Komplex 199 oxidiert 
(Schema 76). In diesem Fall konnte erstaunlicherweise keine weitere Oxidation zum 
entsprechenden Kobalt(III)-Komplex beobachtet werden.  
NH NH
O OR
tBu tBu
R
Co
198 199
N N
O OR
tBu tBu
R
Co
Luft
-H2O
R = Me, Cl
spontan
 
Schema 76: Oxidation des Tetrahydrosalen-Komplexes 198 zu Salen-Komplex 199.  
Möglicherweise ist die Hydrolyse der Imin-Bindung im Komplex in Gegenwart von 
Luftfeuchtigkeit zum 5-13-FHPC (186) verantwortlich für die Inaktivität. Um dies 
ausschließen zu können, wurde die Oxidation des Paracyclophan-Komplexes 196 in 
Gegenwart von vorgetrocknetem Sauerstoff durchgeführt. Der in situ erhaltene 
Komplex war ebenfalls inaktiv und zeigte keine Epoxidöffnung. Die gleiche Inaktivität 
war bei dem in der Epoxidöffnung eingesetzten Kobalt(II)-Komplex 196 zu beobachten.  
 
 
3.6.1.1 Kobalt(II)-Komplexe in der Natriumborhydrid-Reduktion  
Erfolgreich in der asymmetrischen Katalyse sind die auch Kobalt(II)-b-ketiminato-
Komplexe 200. Mukaiyama et al. haben gezeigt, dass diese Komplexe in der Lage sind, 
die Reduktionen von Carbonyl- sowie Imin-Gruppen enantioselektiv zu katalysieren 
(Schema 77).144,145,146 Hierbei dient das anwenderfreundliche und preiswerte 
Natriumborhydrid als Reduktionsmittel.  
                                               
143 a) A. Böttcher, H. Elias, E.-G. Jäger, H. Langfelderova, M. Mazur, L. Müller, H. Paulus, P. Pelikan, 
M. Rudolph, M. Valko Inorg. Chem. 1993, 32, 4131. b) A. Böttcher, H. Elias, B. Eisenmann, E. Hilms, 
A. Huber, R. Kniep, C. Röhr Z. Naturforsch. 1994, 49b, 1089. 
144 Übersichtsartikel: T. Yamada, T. Nagata, T. Ikeno, Y. Ohtsuka, A. Sagara, T. Mukaiyama Inorg. 
Chim. Acta 1999, 296, 86. 
145 a) K. D. Sugi, T. Nagata, T. Yamada, T. Mukaiyama Chem. Lett. 1996, 737. b) K. D. Sugi, T. Nagata, 
T. Yamada, T. Mukaiyama Chem. Lett. 1996, 1081. c) K. D. Sugi, T. Nagata, T. Yamada, T. 
Mukaiyama Chem. Lett. 1997, 493. d) T. Nagata, K. D. Sugi, T. Yamada, T. Mukaiyama Synlett 1996, 
1076. 
146 Eine der neusten Anwendungen: Y. Ohtsuka, D. Miyazaki, T. Ikeno, T. Yamada Chem. Lett. 2002, 24. 
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Schema 77: Natriumborhydrid-Reduktion in Gegenwart von Kobalt(II)-Komplex 200. 
Der erhaltenen Kobalt(II)-Diamin-Komplex 196 wurde unter den von Mukaiyama et al. 
veröffentlichten Bedingungen in der Reduktion von Acetophenon eingesetzt. Hierfür 
wird bei -20 °C Natriumborhydrid mit Ethanol und Tetrahydrofurylalkohol (THFA) 
versetzt. Zu der erhaltenen Borhydrid-Spezies wurden 5 mol% Diamin-Kobalt(II)-
Komplex 196 sowie Acetophenon zugegeben. Nach zwei Stunden konnte 
GC-chromatographisch ein Umsatz von 36% zum racemischen Produkt festgestellt 
werden.  
 
In der gleichen Reaktion wurden drei im Arbeitskreis vorliegende 
2-(Hydroxyphenyl)oxazoline-Derivate 201 - 203 untersucht (Abbildung 39). Die 
entsprechenden Kobalt(II)-Komplexe wurden in refluxierendem getrocknetem und 
entgastem Ethanol erhalten.121a Der Einsatz in der Natriumborhydrid-Reduktion lieferte 
bei allen drei Komplexen innerhalb der ersten zwei Stunden einen Umsatz von ca. 40%. 
Allerdings lag das gebildete 1-Phenylethanol in allen Fällen in racemischer Form vor.  
201
NO
OH
NO
OH
O2N
NO
OH
203202
40%* 36%* 48%*  
* Umsatz in der Natriumborhydrid-Reduktion in Gegenwart der erhaltenen Kobalt(II)-Komplexe. 
Abbildung 39: Hydroxy-oxazolin-Derivate in der Natriumborhydrid-Reduktion. 
Die von Prof. Jäger (Universität Jena) zur Verfügung gestellten Kobalt(II)-Komplexe 
204 - 207147 (Abbildung 40) sind dagegen unter identischen Reaktionsbedingungen in 
                                               
147 K. Schuhmann, E.-G. Jäger Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 2051. 
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der Reduktion aktiver und zeigen Induktion.148 Innerhalb von zwei Stunden 
Reaktionszeit konnte vollständiger Umsatz erzielt werden. Bei den Komplexen 204 und 
206, die zwei Phenylgruppen an der Ethylbrücke tragen, wurde (R)-Phenylethanol in 
12% ee erhalten. Die Kobalt(II)-Komplexe 205 und 207 mit Cyclohexylrückgrat bilden 
dagegen das (S)-Phenylethanol mit 6% ee bzw. 13% ee.  
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CoEtOOC COOEt
207206
205204
 
Abbildung 40: Tetradentate Kobalt(II)-Komplexe in der Natriumborhydrid-Reduktion. 
 
 
3.6.2 Planar-chirale Diole 
Eine weitere erfolgreiche Gruppe von Liganden sind Diole. Hierbei dienen fast 
ausschließlich axial chirale Binol-Derivate (z. B. 208) bzw. zentral chiralen Taddol-
Derivate (z. B. 209)149 (Abbildung 41) mit C2-Symmetrie als Liganden.150  
Me
CPh2OH
CPh2OH
Me
Fe
210
OH
OH
Ph2C
O
CPh2
O
HO OH
R R'
209208  
Abbildung 41: Chirale Diole für die asymmetrische Katalyse. 
                                               
148 An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. Dr. Jäger für die zur Verfügung gestellten Kobalt-(II)-
Komplexe danken. 
149 Übersichtsartikel: D. Seebach, A. K. Beck, A. Heckel, In Essays in contemporary chemistry, G. 
Quinkert, M. V. Kisakürek, Hrsg.; Wiley-VCH: Weinheim 2001, S. 283. 
150 Übersichtsartikel: a) H. B. Kagan, O. Riant Chem. Rev. 1992, 92, 1007. b) K. Mikami, M. Terada, T. 
Nakai, In Advanced in Catalytic Processes M. P. Doyle, Hrsg.; Vol.1, JAI Press, London, 1995, 
S. 123. 
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Trotz der Erfolge beim Einsatz von Diolen in der asymmetrische Katalyse gibt es kaum 
Ligandenbeispiele mit planarer Chiralität. Eines der wenigen ist das planar-chirale 
Ferrocen 210. Es wurde ausgehend von 1,1’-Bisoxazolin 169 (Abbildung 29) 
synthetisiert und in der Titan-katalysierten Hydrosilierung von Ketonen eingesetzt.151 
Jedoch konnte keine Induktion beobachtet werden. Dagegen synthetisierte Jones et al. 
die planar-chiralen Chromcarbonyl-Komplex-Diole 211 und 212, die zusätzlich zentrale 
Chiralität besitzen. Sie erzielten in der Diels-Alder-Cycloaddition von Methacrolein und 
Cyclopentadien Enantimerenüberschüsse von bis zu 95%.152 Vergleiche mit den 
analogen unkomplexierten Diolen zeigten deutliche Verbesserung in den 
Enantiomerenüberschüssen durch die Einführung der planaren Chiralität. 
OH
OH
Cr
CO
OC
OC OH
OHCr
CO
OC
OC
211 212  
Abbildung 42: Planar-chirale Diole auf Chromcarbonyl-Komplex-Basis. 
Auch planar-chirale Diole auf [2.2]Paracyclophan-Basis wurden bereits beschrieben. 
Rozenberg et al. haben das [2.2]Paracyclophan-Dimer 26 synthetisiert und in der Titan-
katalysierten Diethylzink-Addition an Benzaldehyd (36% ee) eingesetzt (Kapitel 1.4, 
Abbildung 10).26g Ausgehend vom FHPC (4) haben Rozenberg et al. 
Organomagnesium- oder Organolithium-Verbindungen diastereoselektiv an die 
Carbonylgruppe addiert.153 Die erhaltenen Diole besitzen neben der planaren auch 
zentrale Chiralität (Abbildung 43).  
R1
H
O
R
OH
O
O
R
H
(R,Rp)-214
> 98% de
(S,Rp)-215
> 98% de
OH
H
OH
R1
R1MR1M
R = TMS R = H
(Rp)-4 (R = H)
(Rp)-213 (R = TMS)  
Abbildung 43: Diastereoselektive Synthese von Diol (R,Rp)-214 und (S,Rp)-215. 
                                               
151 W. Zhang, Y.-i.Yoneda, T. Kida, Y. Nakatsuji, I. Ikeda J. Organomet. Chem. 1999, 574, 19. 
152 G. B. Jones, M. Guzel, S. B. Heaton Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 4303. 
153 E. Sergeeva, V. I. Rozenberg, E. Vorontsov, T. I. Danilova, Z. A. Starikova, A. I. Yanovsky, Y. N. 
Belokon Tetrahedron: Asymmetry 1996, 7, 3445. 
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Die ortho-ständige Hydroxy-Gruppe in FHPC (4) dirigiert dabei den Angriff. So 
wurden unterschiedliche Nukleophile stereoselektiv an die Carbonyl-Gruppe addiert. 
Durch den Einsatz des TMS-geschützten FHPC 213 in der Addition wird die 
Konfiguration des neu eingeführten stereogenen Zentrums umgedreht. Der Einsatz 
dieser Verbindungen als Ligand ist nicht beschrieben. 
 
Ausgehend von pseudo-geminal substituiertem 5,13-FHPC (186) wurde durch Addition 
von Phenylmagnesiumbromid das planar-chirale Diol 216 synthetisiert (Schema 78). 
Bei der Umsetzung bei -40 °C in Tetrahydrofuran konnte die Bildung eines 
Hauptdiastereomers beobachtet werden. Unter den gewählten Bedingungen wurde 60% 
Diastereoselektivität erzielt.  
OH
O
H
PhMgBr
(Rp)-186
OH
Ph
OH
58% 216
*
THF, -40 °C
 
Schema 78: Nukleophile Phenylmagnesiumbromid-Addition an 5-13-FHPC (216). 
Das isolierte Hauptprodukt wurde in der Aluminium-katalysierten Baeyer-Villiger-
Oxidation154,155 von 3-Phenylbutanon 217 eingesetzt (Schema 79).156  
O
217
O
O
218 (35% ee)
OOH0.5 Äq. Diol 216
0.5 Äq. Me2AlCl
1.5 Äq. Oxidant
Toluol, RT
Oxidant  
Schema 79: Aluminium-katalysierte Baeyer-Villiger-Oxidation. 
Das erhaltenen Lacton 218 wurde in Gegenwart von 0.5 Äquivalenten Diol 216 und 
Dimethylaluminiumchlorid mit einem Enantiomerenüberschuss von 35% ee erhalten.157 
                                               
154 Übersichtsartikel: C. Bolm In Advances in Catalytic Processes; Vol.2; M. P. Doyle, Hrsg.; JAI Press: 
Greenwich, 1997; S. 43. b) C. Bolm, O. Beckmann, T. K. K. Luong In Transition Metals for Organic 
Synthesis; Vol. 2; M. Beller, C. Bolm, Hrsg.; VCH-Wiley: Weinheim, 1998; S. 213. c) C. Bolm, O. 
Beckmann In Comprehensive Asymmetric Catalysis; Vol. 2; E. N. Jacobsen, A. Pfaltz, H. Yamamoto, 
Hrsg.; Springer: Berlin, 1999; S. 803.  
155 Verschiedene Arbeiten zu Baeyer-Villiger-Oxidation: a) C. Bolm, O. Beckmann, A. Cosp, C. Palazzi 
Synlett 2001, 1461. b) C. Bolm, O. Beckmann, T. Kühn, C. Palazzi, W. Adam, P. B. Rao, C. R. Saha-
Möller Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 2441. c) C. Bolm, O. Beckmann Chirality 2000, 12, 523. d) 
C. Bolm, G. Schlingloff, F. Bienewald J. Mol. Catal. A: Chem. 1997, 117, 347. e) C. Bolm, G. 
Schlingloff, K. Weickhardt Tetrahedron Lett. 1993, 34, 3405. f) Siehe auch Lit. 32b,c. 
156 C. Bolm, O. Beckmann, C. Palazzi Can. J. Chem. 2001, 79, 1593. 
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Dieses Ergebnis ist recht vielversprechend weitere Derivate von Diol 216 zu 
synthetisieren und in der Baeyer-Villiger-Oxidation einzusetzen. So werden in 
Gegenwart von BINOL zwar 71% ee erhalten, allerdings konnte in Anwesenheit von 
Diolen wie L-Diethyltartrat, (R,R)-TADDOL oder D-Dianhydromannitol keine 
Induktion erhalten werden.156  
                                                                                                                                         
157 Die Katalyseversuche wurden von Chiara Palazzi durchgeführt. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden substituierte, chirale [2.2]Paracyclophane 
synthetisiert, und als Liganden in asymmetrischen Katalysereaktionen getestet. Die 
Arbeit lässt sich in drei Themengebiete einteilen:  
· Synthese und Anwendung von Phosphinyloxazolinen. Hierfür war die Bildung von 
Palladacyclen als Zwischenprodukte notwendig. 
· Synthese von [2.2]Paracyclophanen, die als N,O-Liganden in der asymmetrischen 
Phenyl-Übertragung an Aldehyde angewendet wurden. 
· Synthese von pseudo-geminal substituierten [2.2]Paracyclophanen und deren 
Einsatz in verschiedenen asymmetrischen Katalysereaktionen. 
 
Ausgehend von 4-Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 46 wurde eine Zugangsmöglichkeit 
zu ortho-substituierten Phosphinyloxazolinyl-[2.2]paracyclophanen 117 in guten 
Ausbeuten eröffnet (Schema 80).  
N
O
(S,Rp)-46
N
O
PPh2
(S,Sp)-117  
N
O
(S,Sp)-46
N
O
PPh2
(S,Rp)-117  
Schema 80: Synthese von Phosphanyloxazolinyl-[2.2]paracyclophan. 
Hierbei führte die Syntheseroute über ortho-Lithiierung und anschließender 
elektrophiler Umsetzung mit Diphenylchlorphosphan nicht zu dem gewünschten 
Produkt. Im ersten Schritt findet bevorzugt nukleophile Addition des organischen 
Restes des Lithiumreagenzes im Sinne einer 1,2- und 1,4-Addition zu den 
Verbindungen 49 bzw. 50 (Abbildung 44) anstelle der gewünschten Lithiierung statt.  
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O
N
O
H
N
49 50  
Abbildung 44: Additionsprodukte. 
Die Phosphorylierung in ortho-Position über einen vorher synthetisierten Palladacyclus 
war dagegen erfolgreich. Bei der Palladierung von Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 46 
unterscheiden sich die beiden Diastereomere in der Regioselektivität. Während der 
ortho-substituierte Palladacyclus (S,Sp)-121 in refluxierender Essigsäure ausgehend von 
(S,Rp)-46 erhalten wird, wird Diastereomer (S,Sp)-46 in benzylischer Position palladiert 
((S,Sp)-122). Durch einfachen Wechsel des Lösemittels von Essigsäure zu Toluol lässt 
sich ausgehend von (S,Sp)-46 die Regioselektivität steuern, so dass in Toluol 
ausschließlich ortho-palladierter Komplex (S,Rp)-121 gebildet wird (Schema 81). 
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a) 1) Pd(OAc)2, Essigsäure; 2) LiCl; 3) PPh3; b) 1) KPPh2; 2) BH3 DMS; 3) NHEt2 
c) Br2; NaOAc; d) 1) Pd(OAc)2, Toluol, LiCl, PPh3 
Schema 81: Regulierte regioselektive Palladierung von [2.2]Paracyclophan 46. 
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Ausgehend von den erhaltenen ortho-substituierten Palladacyclen 121 lassen sich die 
gewünschten Phosphane durch Umsetzung mit Kaliumdiphenylphosphid bei 
Raumtemperatur erhalten.  
Für den benzylisch substituierten Palladacyclus (S,Sp)-122 konnten allerdings keine 
Reaktionsbedingungen zur Phosphorylierung gefunden werden. Aber durch Umsetzung 
mit Brom in Gegenwart von Natriumacetat wird an der benzylischen Position Brom 
eingeführt. Das erhaltene Brom-oxazolin 128 eröffnet eine Vielzahl möglicher 
benzylisch-substituierter [2.2]Paracyclophane. Weitere Umsetzungen wurden allerdings 
aufgrund einer Publikation von Hou et al.,26e ebenfalls über Oxazolinyl-
[2.2]paracyclophane, nicht durchgeführt.  
Phosphan 117 (asymmetrischen Transferhydrierung), Palladacyclus (S,Sp)-122 
(reduktiven Arylierung) bzw. Komplex (S,Rp)-121 (allylischen Imidat-Umlagerung) 
wurden auf ihr Potential in asymmetrischen Katalysen getestet. 
 
Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan 46 dient ebenfalls als Ausgangsverbindung für die 
Synthese der [2.2]Paracyclophane (S,Rp)-151b, (S,Sp)-151, (S,Sp)-157 (Schema 82). 
Durch die eingeführte Diphenylhydroxymethyl-Gruppe findet nukleophile Ringöffnung 
der Oxazolin-Gruppe statt.  
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Schema 82: [2.2]Paracyclophane in dem asymmetrischen Phenyltranfer an Aldehyde. 
Der Einsatz als N,O-Liganden in dem asymmetrischen Phenyltransfer an Aldehyde 
ergab ein ungewöhnliches Substratspektrum. Vergleiche der Ergebnisse der beiden 
Diastereomeren (S,Rp)-151b und (S,Sp)-151 mit dem analogen Phenyl-Derivat 142, 
legen die Vermutung nahe, dass die Ethylenbrücken im [2.2]Paracyclophan-Gerüst 
entscheidenden Einfluss auf die Übergangszustände in der Diphenylzink-Addition an 
Aldehyde haben. In Gegenwart von 157 findet erstaunlicherweise der Angriff der 
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Phenyl-Gruppe bei den Substraten para-Chlorbenzaldehyd und Hydrozimtaldehyd von 
verschiedenen prostereogenen Seiten statt.  
Als N,O-Liganden wurden ebenfalls die diastereomeren Hydroxyoxazoline 164 in der 
asymmetrischen Phenylübertragung eingesetzt.  
OH
N
O
(S,Rp)-164
N
O
OH
(S,Sp)-164
OH
O
H
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Schema 83: Syntheseroute der Hydroxyoxazoline ausgehend von FHPC (4). 
Die Synthese wird ausgehend von dem literaturbekannten 5-Formyl-4-hydroxy-
[2.2]paracyclophan (4)14 anstelle von Oxazolinyl-[2.2]paracyclophan durchgeführt 
(Schema 83). Die Ergebnisse im asymmetrischen Phenyltransfer deuten darauf hin, dass 
die zentrale Chiralität in den [2.2]Paracyclophanen 164 das dominierende 
Chiralitätselement in dieser Katalysereaktion ist. 
 
Die unterschiedlichen pseudo-geminal substituierten [2.2]Paracyclophane wurden 
ausgehend vom literaturbekannten 4-Brom-13-carboxy-[2.2]paracyclophan (2a)11a 
erhaltenen. Das hieraus erhaltene bromierte Oxazolin 177 dient als wichtige 
Ausgangsverbindung für verschiedene Syntheserouten (Abbildung 45).  
O
NX
X = Br: (S,Rp)-177
X = I:    (S,Rp)-180
N
O
X
X = Br: (S,Rp)-177
X = I:    (S,Rp)-180  
Abbildung 45: Pseudo-geminal substituierte Oxazolinyl-[2.2]paracyclophane. 
Das analoge Iod-Oxazolin 180 erhält man aus der in Gegenwart von Silbersulfat und 
-trifluoracetat erhaltenen pseudo-geminal iodierten Monocarbonsäure (1a). Neben 
Substitution des Bromids bzw. Iodids ist auch der Abbau der Oxazolin-Gruppe zur 
Formyl-Gruppe möglich. 
Ausgehend von Oxazolin 177 konnte nach Diastereomerentrennung, Einführung einer 
Hydroxy-Gruppe durch Substitution des Bromids und reduktivem Abbau der Oxazolin-
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Gruppe das enantiomerenreine pseudo-geminal substituierte 4-Formyl-13-hydroxy-
[2.2]paracyclophan (4-13-FHPC 186) erhalten werden. 
OH
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(Rp)-186
OH
Ph
OH
O
NHNH
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(Sp)-196
*
(Rp)-216  
Schema 84: 4-Formyl-13-hydroxy-[2.2]paracyclophan als Zwischenprodukt. 
Durch Kondensation von 4-13-FHPC (186) mit Ethylendiamin, Reduktion und 
Komplexierung wurde Kobalt(II)-komplex 196 erhalten (Schema 84). Die Anwendung 
in der kinetischen Racematspaltung von Epoxiden durch nukleophile Ringöffnung mit 
Phenol zeigte keine Aktivität. Bei der hierfür notwendigen in situ Oxidation des 
Kobalt(II)-Komplexes zu einer Kobalt(III)-Spezies findet Selbstoxidation der Amin- zur 
Imin-Bindung statt. 
OH
MTBE
OKat.: Co(III)*
R
O
+ OH
R
R
O
+
R = nBu  
Schema 85: Kinetische Racematspaltung von 1-Hexanoxid. 
Komplex 196 wurde ebenfalls neben den aus den Hydroxyoxazolinen 201 - 203 
erhaltenen Kobalt(II)-Komplexen sowie den von Prof. Jäger zur Verfügung gestellten 
Komplexen 204 - 207 in der Natriumborhydrid-Reduktion nach Mukaiyama et al.145 
eingesetzt (Schema 86). Vollständiger Umsatz innerhalb von zwei Stunden sowie 
Enantiomerenüberschüsse konnten nur in Gegenwart der Komplexe 204 - 207 erzielt 
werden. 
R'
O
R
NaBH4/THFA
CHCl3
R'
OH
R
1 mol% Co(II)
 
Schema 86: Natriumborhydrid-Reduktion nach Mukaiyama et al. 
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Eine vielversprechende Umsetzung des 5-13-FHPC (186) ist die nukleophile Addition 
von Organyl-Verbindungen an die Formyl-Gruppe. Man erhält ein Diol mit planarer 
sowie zentraler Chiralität. Das durch Addition einer Phenyl-Gruppe unter den 
gewählten Reaktionsbedingungen erhaltene Hauptdiastereomer 216, konnte erfolgreich 
in der asymmetrischen Baeyer-Villinger-Oxidation von 3-Phenylbutanon eingesetzt 
werden (Schema 87). Der erhaltene Enantiomerenüberschuss von 35% ist sehr 
vielversprechend, bedenkt man die Möglichkeit der einfachen Variation des 
Nukleophils und damit des sterische und elektronischen Anspruchs in dem erhaltenen 
Diol. Die Variation des Nukleophils bzw. weitere Untersuchungen auf die 
Anwendbarkeit in asymmetrischen Katalysereaktionen stehen noch aus.  
O
217
O
O
218 (35% ee)
OOH0.5 Äq. Diol 216
0.5 Äq. Me2AlCl
1.5 Äq. Oxidant
Toluol, RT
Oxidant  
Schema 87: Asymmetrische Baeyer-Villinger Oxidation. 
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5 Summary and Outlook 
In the course of this work, substituted, chiral [2.2]paracyclophanes were synthesized 
and tested as ligands in asymmetric catalytic reactions. The current thesis can be 
divided in three parts:  
· synthesis and application of phosphinyloxazolines. The intermediate formation of 
palladacycles was essential for this route.  
· synthesis of [2.2]paracyclophanes, which could be applied as N,O-ligands in the 
asymmetric phenyl transfer to aldehydes. 
· synthesis of pseudo-geminal substituted [2.2]paracyclophanes and their application 
in various asymmetric catalytic reactions. 
 
Starting from 4-oxazolinyl-[2.2]paracyclophane 46 a general access to ortho-substituted 
phosphinyloxazolinyl-[2.2]paracyclophanes 117 was developed giving rise to the latter 
compounds in good yield (Schema 80).  
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N
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Schema 88: Synthesis of phosphinyloxazolinyl-[2.2]paracyclophanes. 
The synthetic route via ortho-lithiation and subsequent reaction with electrophilic 
diphenylchlorophosphane did not give the desired product. In the first step a 
nucleophilic addition of the organic residue of the lithium reagent preferably takes place 
giving rise to the 1,2- and 1,4-addition products (49 or 50, Abbildung 44) rather than the 
desired lithiation products.  
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Abbildung 46: Addition products. 
However, the phosphorylation in ortho-position via formation of isolated palladacycles 
was successful. In the course of the palladation of oxazolinyl-[2.2]paracyclophane 46 
both diastereomeres displayed different regioselectivity. While the ortho-substituted 
palladacycle (S,Sp)-121 was formed when refluxing (S,Rp)-46 in acetic acid, 
diastereomer (S,Sp)-46 could be palladated selectively in the benzylic position to give 
(S,Sp)-122. By simply changing the solvent from acetic acid to toluene the 
regioselectivity of palladation of (S,Sp)-46 could be reversed giving the ortho-palladated 
complex (S,Rp)-121 exclusively (Schema 81). 
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a) 1) Pd(OAc)2, acetic acid; 2) LiCl; 3) PPh3; b) 1) KPPh2; 2) BH3 DMS; 3) NHEt2 
c) Br2; NaOAc; d) 1) Pd(OAc)2, toluene, LiCl, PPh3 
Schema 89: Regulated regioselective palladation of [2.2]paracyclophane 46. 
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Starting from the obtained ortho-substituted palladacycles 121 the desired phosphanes 
could be obtained by reaction with potassium diphenylphosphide at room temperature.  
However, for the benzylic palladacycle (S,Sp)-122 no suitable reaction conditions could 
be found. However, the reaction with bromine in the presence of sodium acetate 
established a bromine atom at the benzylic position. The obtained bromo-oxazoline 128 
opens a path to various [2.2]paracyclophanes substituted in benzylic position. Further 
transformations were not performed due to a publication of Hou et al.26e dealing with 
the similar oxazolines and their respective chemistry.  
Phosphane 117 (asymmetric transfer hydrogenation), palladacycle (S,Sp)-122 (reductive 
arylation) and complex (S,Rp)-121 (allylic imidate-rearrangement), were tested in the 
respective asymmetric catalytic reactions. 
 
Oxazolinyl-[2.2]paracyclophane 46 was also employed as starting material in the 
synthesis of [2.2]paracyclophanes (S,Rp)-151b, (S,Sp)-151, (S,Sp)-157 (Schema 82). The 
diphenylhydroxymethyl group facilitates the nucleophilic ring opening of the oxazoline 
group.  
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Schema 90: [2.2]Paracyclophanes in the asymmetric phenyl tranfer to aldehydes. 
The application as N,O-ligands in the asymmetric phenyl transfer to aldehydes revealed 
an unusual product spectrum. Comparison of the results of the two diastereomers 
(S,Rp)-151b and (S,Sp)-151 with the analogous phenyl derivative 142 makes it plausible 
that the ethylene bridges of the [2.2]paracyclophane-backbone have a significant 
influence on the diastereomeric transition structures of the diphenyl zinc addition. In the 
presence of 157 the attack of the phenyl group takes place from different stereotopic 
sides when para-chlorbenzaldehyde or hydrocinnamon aldehyde are used as substrates. 
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The diastereomeric hydroxyoxazolines 164 were also tested in the asymmetric phenyl 
transfer to aldehydes.  
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Schema 91: Synthesis of hydroxyoxazolines starting from FHPC (4). 
The synthesis was conducted starting from literature known 5-formyl-4-hydroxy-
[2.2]paracyclophane (4)14 instead of oxazolinyl-[2.2]paracyclophane (Schema 83). The 
results in the asymmetric phenyl transfer hint at a dominant role of the central chirality 
in the [2.2]paracyclophanes 164 in this catalytic reaction. 
 
The different pseudo-geminal substituted [2.2]paracyclophanes were obtained from the 
known 4-bromo-13-carboxy-[2.2]paracyclophane (2a)11a. The thus obtained brominated 
oxazoline 177 serves as an important starting material for various synthetic routes 
(Abbildung 45).  
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X = I:    (S,Rp)-180
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X = I:    (S,Rp)-180  
Abbildung 47: Pseudo-geminal substituted oxazolinyl-[2.2]paracyclophanes. 
The analogous iodine oxazoline 180 was prepared from the pseudo-geminal iodated 
monocarboxy acid (1a) which could be obtained in the presence of silver sulfate and 
trifluoroacetate. Besides the substitution of bromine for iodine, a decomposition of the 
oxazoline group to the formyl group is possible. 
Starting from oxazoline 177, resolution, introduction of a hydroxy group, substitution of 
the bromide and reductive cleavage of the oxazoline group furnished the 
enantiomerically pure pseudo-geminal substituted 4-formyl-13-hydroxy-
[2.2]paracyclophane (4-13-FHPC 186). 
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Schema 92: 4-Formyl-13-hydroxy-[2.2]paracyclophane as intermediate. 
Condensation of 4-13-FHPC (186) with ethylendiamine, reduction and complexation 
cobalt(II)-complex 196 was obtained (Schema 84). The latter showed no activity in the 
kinetic resolution of epoxides by nucleophilic ring opening with phenol. The essential in 
situ oxidation of the cobalt(II)-complexes to a cobalt(III)-species furnishes a self-
oxidation of the amine- to an imine-bond in the complex. 
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Schema 93: Kinetic resolution of 1-hexaneoxide. 
Complex 196 was also tested in the sodium borohydride reduction according to 
Mukaiyama et al.145 (Schema 86) as well as the cobalt(II)-complexes of 
hydroxyoxazolines 201 - 203 and the complexes 204 – 207 provided by Prof. Jäger. 
Complete turnover as well as enantiomeric excesses were only found in the presence of 
complexes 204 – 207. 
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Schema 94: Sodium borohydride reduction according to Mukaiyama et al. 
A promising transformation of 5-13-FHPC (186) is the nucleophilic addition to the 
formyl group. In this way a diol with planar as well as central chirality is obtained. The 
major diastereomer 216 obtained by addition of a phenyl group und the chosen reaction 
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conditions could be employed successfully in the asymmetric Baeyer-Villinger-
oxidation of 3-phenylbutanone. The enantiomeric excess of 35% is shows potential, 
regarding the ease of variation of the nucleophile and the associated steric and 
electronic properties of the diol. Variation of the nucleophile as well as further tests in 
different asymmetric reactions should be subject to further examinations.  
O
217
O
O
218 (35% ee)
OOH0.5 eq. diol 216
0.5 eq. Me2AlCl
1.5 eq. oxidant
toluene, RT
oxidant  
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Allgemeine Bemerkungen 
6.1.1 Arbeitstechniken 
Alle wasser- und/oder luftempfindlichen Reaktionen wurden unter einer 
Inertgasatmosphäre aus Argon unter Verwendung von Schlenktechnik durchgeführt.158 
Die dafür benötigten Glasgeräte wurden im Hochvakuum mit einem Heißluftgebläse 
ausgeheizt und nach Abkühlen mit Argon befüllt. Der Transfer luft- bzw. 
feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen erfolgte mittels mit Argon gespülter gasdichter 
Glas- und Plastikspritzen oder beidseitig angespitzter Nadeln. 
Alle synthetisierten [2.2]Paracyclophane wurden vor der säulenchromatographischen 
Aufreinigung auf Kieselgel aufgezogen. 
 
6.1.2 Lösemittel 
Lösungen wurden durch Einengen am Rotationsverdampfer bei 30 - 40 °C eingedampft. 
Lösemittelreste wurden am Hochvakuum bei Raumtemperatur entfernt. Bei luft- bzw. 
feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen erfolgte dieser Arbeitsschritt an der 
Vakuumlinie durch Einkondensieren in eine Kühlfalle. 
Die verwendeten Lösemittel wurden vor Gebrauch destilliert. Absolutierte Lösemittel 
wurden nach Standardvorschriften159 gereinigt und getrocknet: 
 
Diethylether: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon Ketylradikal 
und nachfolgende Destillation unter Argon. 
 
Tetrahydrofuran: Vortrocknen durch Abpressen über basisches Aluminiumoxid. 
Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon Ketylradikal 
und nachfolgende Destillation unter Argon. 
 
Toluol: Erhitzen zum Rückfluß über Natrium/Benzophenon Ketylradikal 
und nachfolgende Destillation unter Argon. 
 
                                               
158 D. F. Shriver, M. D. Drezdzon, The Manipulation of Air-Sensitive Compounds, Wiley, Chichester, 
1986. 
159 W. L. F. Armarego, D. D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, Butterworth-Heinemann, 
Oxford, 1996. 
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Dichlormethan: Erhitzen zum Rückfluß über Lithiumaluminiumhydrid und 
nachfolgende Destillation unter Argon. 
 
Methanol: Erhitzen zum Rückfluß über Magnesium und nachfolgende 
Destillation unter Argon. Lagerung über 4 Å Molsieb. 
 
6.1.3 Aufreinigung von Reagenzien 
Chlordiphenylphosphan: Vakuumdestillation. Lagerung unter Argon. 
 
Triethylamin: Destillation über Kaliumhydroxid unter Argon. Lagerung 
über Kaliumhydroxid. 
 
Diisopropylamin:  Destillation über Kaliumhydroxid unter Argon. Lagerung 
über Kaliumhydroxid. 
 
Diethylamin:  Destillation über Kaliumhydroxid unter Argon. Lagerung 
über Kaliumhydroxid. 
 
(S)-tert-Leucinol:  Azeotrope Trocknung mit Benzol vor Einsatz. 
 
6.1.4 Analytik 
1H-NMR-Spektren: 
Geräte: Varian VXR 300 (300 MHz), Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Inova 400 
(400 MHz), Varian Unity 500 (500 MHz). 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf TMS als 
internen Standard. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.  
 
13C-NMR-Spektren: 
Geräte: Varian VXR 300 (75 MHz), Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Inova 400 
(100 MHz), Varian Unity 500 (125 MHz). 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf den 
Lösemittelpeak. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und sind 1H-
breitbandentkoppelt. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz angegeben. 
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31P-NMR-Spektren: 
Geräte: Varian Inova 400 (162 MHz) 
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf 
Phosphorsäure als externen Standard. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur 
aufgenommen. 
 
Zuordnung der Signale:  
Das [2.2]Paracyclophan-Gerüst wird wie abgebildet durchnummeriert: 
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Massenspektren: 
Geräte: Varian MAT 212.  
Alle Angaben sind in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z). In 
Klammern sind die Intensitäten m/z in % des Basispeaks aufgeführt.  
 
Hochaufgelöste Massenspektren: 
Gerät: Finnigan MAT 95.  
Die Reinheit der Verbindungen wird mit sauberen 1H-NMR-Spektren belegt. 
 
SIMS-Fab-Massenspektren: 
Gerät: Finnigan MAT 95. 
 
IR-Spektren: 
Geräte: Perkin-Elmer 1720 X, Perkin-Elmer 1760 FT. 
Die Aufnahme der Spektren erfolgt kapillar oder als KBr-Pressling. Die Angabe der 
Absorptionsbanden sind in cm-1. Es sind ausschließlich die stärksten Banden aufgeführt. 
 
Elementaranalyse:  
Gerät: Heraeus CHNO-Rapid 
Durchführung am Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen. Die angegebenen 
Werte sind in Massenprozent. 
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Spezifische Drehung: 
Geräte: Polarimeter Perkin-Elmer PE-241, Polarimeter Krüss P3002. 
Küvettenlänge d = 10 cm; Konzentration c in g/100 mL. Die Messungen wurden mit 
Licht der Wellenlänge 589 nm (D-Linie einer Natrium-Dampflampe) bei 
Raumtemperatur durchgeführt. Die Werte sind nicht korrigiert. 
 
Schmelzpunkte: 
Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktapparatur Büchi B-540 gemessen. Die 
Werte sind nicht korrigiert. 
6.1.5 Chromatographische Methoden 
Dünnschichtchromatographie: 
DC-Alufolien Kieselgel F254 (Merck); Detektion durch Licht (l = 254 nm) oder mittels 
Eintauchen in ein Anfärbereagenz (Cer(IV)sulfat, Molybdatophosphorsäure, 
Schwefelsäure, Wasser) und anschließendes Erwärmen. 
 
Säulenchromatographie: 
Für säulenchromatographische Trennungen wurde Kieselgel der Firma Merck 
(Kieselgel 60, Korngröße 40 - 63 µm) verwendet. 
 
Analytische HPLC: 
Verwendet wurde ein HPLC-System der Firma Gynkotek (heute Dionex): Autosampler 
GINA 50, UV/VIS-Detektor UVD 170S, Gradientenpumpe M480G, Degasser DG 503. 
Die Detektion erfolgte bei einer Wellenlänge von 254 nm. Als chirale stationäre Phasen 
wurden Säulen der Firma Daicel Chemical Industries Ltd. (heute Chiral Technologies) 
eingesetzt (Länge: 25 cm, Durchmesser: 0.46 cm).  
 
a-(4-Chlorphenyl)phenylmethanol: 
 Chiracel OB, Heptan/i-Propanol = 80 : 20, 0.9 mL/min 
tR(R) = 8.8 min; tR(S) = 13.3 min. 
 
1,3-Diphenylpropanol: 
 Chiracel OD, Heptan/i-Propanol = 95 : 5, 0.9 mL/min 
tR(S) = 24.3 min; tR(R) = 27.3 min. 
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1-Phenylheptanol: 
 Chiracel OD-H, Heptan/i-Propanol = 97 : 3, 0.4 mL/min 
tR(R) = 27.8 min; tR(S) = 29.9 min.  
 
2-Methyl-1-phenyl-propanol: 
 Chiracel OD, Heptan/i-Propanol = 98 : 2, 0.9 mL/min 
tR(S) = 13.2 min; tR(R) = 16.5 min. 
 
1,3-Diphenyl-prop-2-enol: 
 Chiracel OD, Heptan/i-Propanol = 80 : 20, 0.8 mL/min 
tR(S) = 11.7 min; tR(R) = 14.2 min. 
 
1,2-Diphenyl-ethanol: 
 Chiracel OB-H, Heptan/i-Propanol = 80 : 20, 0.8 mL/min 
tR(S) = 14.3 min; tR(R) = 16.0 min. 
 
2-Phenyl-bicyclo[2.2.1]heptan: 
Chiracel OJ; Heptan/i-Propanol = 98 : 2, 0.5 mL/min. 
tR= 11.3 min und 12.5 min. 
 
Analytische GC: 
Verwendet wurde ein GC-System der Firma Hewlett Packard, 5890 Serie II-Gerät mit 
Flammenionisationsdetektor und HP-3396 Integrator. Als Vorsäule kam jeweils der 
Säulentyp FS-Phenyl-Sil (Chromatographie Service GmbH) zum Einsatz. Die 
Datenaufnahme und Integration geschah mit Hilfe einer HP ChemStation 
(Rev.0504[273]), die über gepufferte HP-IB-Interfacekarten mit den 
Gaschromatographen verbunden war. Der unter den Messbedingungen angeführte 
Druck ist bei Angabe einer Temperatur als temperaturabhängig zu verstehen (electronic 
pressure control EPC; konstanter Fluß). Ansonsten handelt es sich um einen konstanten 
Säulenvordruck. Als Temperatur für den Injektor und den Detektor wurde 200 bzw. 
250 °C festgelegt.  
 
1-Phenylethanol: 
 Cyclodex b-I/P Säule (25 m x 0.25 mm)  
1.0 bar N2 Säulenvordruck, 120 °C (30 min), 10.0 °C/min auf 200 °C (1 min) 
tR = 11.5 min (Acetophenon);  
tR(R) = 17.6 min, tR(S) = 18.6 min (1-Phenylethanol) 
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4-Phenyldihydofuran-2-on: 
Lipodex B (25 m x 0.25 mm) mit Vorsäule (3 m x 0.25 mm) 
60 kPa N2 bei 140 °C; 140 °C (15 min), 2 °C/min auf 160 °C (50 min) 
tR(S) = 65.0 min, tR(R) = 66.6 min 
 
2-Phenyl-bicyclo[2.2.1]heptan: 
OV-17-Säule (25 m x 0.25 mm) 
1.0 bar N2 Säulenvordruck, 80 °C (0 min), 10.0 °C/min auf 260 °C (45 min) 
tR = 6.4 min. 
 
6.1.6 Chemikalien und verwendete Reagenzien 
Folgende Chemikalien wurden käuflich erworben und ohne weitere Reinigung 
eingesetzt: 
 
Acros:  Tetrachlorkohlenstoff (HPLC-Qualität), Titan(IV)-tetra-iso-propylat, 
Tetrahydrofurylalkohol 
 
Aldrich: Boronsäuretrimethylester, Trichlorsilan, Kaliumdiphenylphosphid (0.5 N in 
THF), Polymethylhydrosiloxan, Dichlortris(triphenylphosphan)ruthenium(II), 
Phenylmagnesiumbromid (1 N in THF) 
 
Fluka: Chlordiphenylphosphan, Diphenylphosphan, Oxalylchlorid, Brom, sec-
Butyllithium (1.3 N in Hexan), Kalium-Selektrid 
 
Merck: Acetonitril, n-Butyllithium (1.6 N in Hexan), tert-Butyllithium (1.6 N in 
Hexan), Wasserstoffperoxid (35% in Wasser), Aluminiumtrichlorid, 
Thionylchlorid 
 
Strem: Diphenylzink 
 
Speedline Technologies: [2.2]Paracyclophan 
 
Hochschullieferungen: Diethylzink (Witco);  
 Palladium(II)acetat, (S)-tert-Leucin (Degussa AG). 
 
Alle weiteren Chemikalien waren im Chemikalienlager des Instituts für Organische 
Chemie der RWTH Aachen vorhanden. 
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Nach Literaturvorschriften hergestellte Edukte und Reagenzien: 
(S)-tert-Leucinol,160 4-Chlorcarbonyl-[2.2]paracyclophan,10b 4-Formyl-5-hydroxy-
[2.2]paracyclophan,14 N-(4-Methoxyphenyl)-benzimidat-hex-2-enylester,161 Kobalt(II)-
Komplexe von 201-202121a  
 
6.2 Synthese- und Arbeitsvorschriften 
Modifizierte Synthese von (rac)-4-Brom-[2.2]paracyclophan8 
 
Br
 
 
In einen ausgeheizten 2 L Dreihalskolben, der mit einem 250 mL Tropftrichter und 
einem Intensivkühler versehen war, wurden 400 mg Eisenspäne mit 10 mL 
Tetrachlorkohlenstoff und 0.5 mL (10 mmol) Brom über Nacht gerührt. Die Lösung 
wurde mit einem Heißluftföhn zum Sieden erhitzt und anschließend mit 1 L 
Dichlormethan und 19 g (91 mmol) [2.2]Paracyclophan versetzt. Innerhalb von 
9 Stunden wurde zu der siedenden Reaktionsmischung eine Brom-Lösung (4.7 mL, 
91 mmol) in 200 mL Tetrachlorkohlenstoff zugetropft. Nach Rühren bei 
Raumtemperatur über Nacht wurde eine gesättigte Natriumhydrogensulfit-Lösung 
zugegeben und bis zur Entfärbung gerührt. Die Phasen wurden getrennt, die organische 
Phase mit destilliertem Wasser sowie gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösemittels erhielt man 25.7 g (98%) 
der Titelverbindung als weißen Feststoff. 
 
                                               
160 M. J. McKennon, A. I. Meyers, K. Drauz, M. Schwarm J. Org. Chem. 1993, 58, 3568. 
161 M. Calter, T. K. Hollis, L. E. Overman, J. Ziller, G. G. Zipp J. Org. Chem. 1997, 62, 1449. 
Experimenteller Teil 110 
Modifizierte Synthese von (rac)-4-Carboxy-[2.2]paracyclophan (1a)29 
 
CO2H
 
 
11.2 g (39 mmol) (rac)-4-Brom-[2.2]paracyclophan wurde in 800 mL trockenem 
Diethylether gelöst und mit 38 mL (62 mmol) n-Butyllithium versetzt und zwei Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde für eine Stunde trockenes 
Kohlendioxid durch die Reaktionsmischung geleitet. Der erhaltene weiße Niederschlag 
wurde mit Wasser extrahiert und die Phasen getrennt. Nach Ansäuern der wässrigen 
Phase fiel das Produkt als farbloser Niederschlag aus. Nach Filtration und Trocknung 
im Vakuum erhielt man 6.4 g (65%) der Titelverbindung. 
 
Modifizierte Synthese von (rac)-4-Brom-13-carboxy-[2.2]paracyclophan 
(2a)11a 
 
Br
CO2H
 
 
In einen ausgeheizten 2 L Dreihalskolben, der mit einem 250 mL Tropftrichter und 
einem Intensivkühler versehen war, wurden 300 mg Eisenspäne mit 10 mL 
Tetrachlorkohlenstoff und 0.3 mL (6 mmol) Brom über Nacht gerührt. Die Lösung 
wurde mit einem Heißluftföhn zum Sieden erhitzt und anschließend mit 1.2 L 
Dichlormethan162 und 17.8 g (70 mmol) (rac)-4-Carboxy-[2.2]paracyclophan versetzt. 
Innerhalb von 9 Stunden wurde zu der siedenden Reaktionsmischung eine Brom-
Lösung (4.0 mL, 78 mmol) in 200 mL Tetrachlorkohlenstoff zugetropft. Nach Rühren 
bei Raumtemperatur über Nacht wurde eine gesättigte Natriumhydrogensulfit-Lösung 
zugegeben, bis zur Entfärbung gerührt und dann die Phasen getrennt. Die organische 
Phase wurde dreimal mit wässriger gesättigter Kaliumhydroxid-Lösung extrahiert. Aus 
                                               
162 Zur Entfernung von Ethanolspuren wurde das Dichlormethan dreimal mit konzentrierter 
Schwefelsäure sowie mit destilliertem Wasser extrahiert, über Kaliumhydroxid getrocknet und 
anschließend destilliert. 
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den vereinigten wässrigen Phasen wurde die Titelverbindung mit konzentrierter 
Salzsäure als farbloser Niederschlag (18.6 g, 80%) gefällt, abfiltriert und getrocknet. 
 
Synthese von (S)-4-N-2-(1-Hydroxy-3-dimethylbutyl)carboxyamid-
[2.2]paracyclophan (48) 
 
N
H
OH
O
(S,RP)
H
N
O
OH
+
(S,SP)  
 
3.0 g (12 mmol) (rac)-4-Carboxy-[2.2]paracyclophan (1a) wurde in 30 mL 
Thionylchlorid eine Stunde refluxiert. Nach Abdestillieren des Überschusses an 
Thionylchlorid unter vermindertem Druck, Lösen in Toluol und erneutem Entfernen der 
Lösemittel unter vermindertem Druck wurde das erhaltene Säurechlorid in 20 mL 
Dichlormethan gelöst. Die Säurechlorid-Lösung wurde langsam bei Raumtemperatur zu 
einer Lösung aus 1.55 g (13.2 mmol) (S)-tert-Leucinol und 1.84 mL (13.2 mmol) 
Triethylamin in 20 mL Dichloromethan getropft. Die entstehende Lösung wurde drei 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das gebildete Ammoniumsalz wurde mit 
destilliertem Wasser extrahiert, die organische Phase abgetrennt und wässrige Phase mit 
Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat und Einengen unter verminderten Druck erhielt man einen weißen 
Feststoff, der ohne weitere Aufarbeitung in der Appel-Cyclisierung zum Oxazolin 46 
eingesetzt wurde.  
 
Zur Charakterisierung des erhaltenen Amids 48 wurde ein Aliquot 
säulenchromatographisch [Kieselgel, Essigester] aufgereinigt. 
 
Diastereomerengemisch des 4-Amid-[2.2]paracyclophans 48: 
Fp: 159-162 °C. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.81-6.36 (m, 14H, HAr); 5.85-5.81 (m, 2H, NH); 4.04-
3.87 (m, 4H, CH2O, CHN); 3.75-3.56 (m, 4H, CH2O, CH2); 3.30-2.82 (m, 14H, 
CH2); 1.03 (s, 9H, C(CH)3); 1.02 (s, 9H, C(CH)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 170.7 (NCO); 170.5 (NCO); 140.5 (qCAr); 140.4 
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(qCAr); 140.0 (qCAr); 139.9 (qCAr); 139.6 (qCAr); 139.5 (qCAr); 139.4 (qCAr); 
139.0 (qCAr); 136.3 (CAr); 136.2 (CAr); 135.7 (qCAr); 135.4 (CAr); 135.3 (CAr); 
133.2 (qCAr); 132.9 (CAr); 132.9 (CAr); 132.8 (CAr); 132.7 (CAr); 132.7 (CAr); 
132.6 (CAr); 132.1 (CAr); 132.0 (CAr); 132.0 (CAr); 131.8 (CAr); 63.6 (CH2O); 63.4 
(CH2O); 60.1 (CHN); 59.9 (CHN); 36.0 (CH2); 35.8 (CH2); 35.7 (CH2); 35.6 
(CH2); 35.6 (CH2); 35.5 (CH2); 35.3 (CH2); 35.1 (CH2); 34.4 (C(CH3)3); 34.3 
(C(CH3)3); 27.6 (C(CH3)3); 27.5 (C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 351 (M+, 17); 294 (M+-tBu) (79); 252 (Pc-CONH2) (100); 247 
(C8H7tertLeu) (74). 
IR (KBr): n = 3449 (N-H); 3294 (O-H); 1638 (C=O); 1564 (N-H); 1545 (N-H) cm-1. 
HRMS: berechnet für C23H29NO2:  351.2198; 
gefunden:          351.2194. 
 
(S,Sp)-4-Amid-[2.2]paracyclophan (S,Sp)-48: 
Zur Bestimmung der Stereochemie wurde die Synthese zum Oxazolin 46 zusätzlich 
ausgehend vom enantiomerenreinen (Sp)-4-Carboxy-[2.2]paracyclophan29 durchgeführt. 
Für das Amid (S,Sp)-48 als Zwischenstufe wurden folgende analytische Daten erhalten. 
 
Fp: 174 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 59.4 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.79 (dd, 1H, J = 8.0 Hz, 2.0 Hz, H13); 6.67 (d, 1H, 
J = 1.6 Hz, H5); 6.61 (dd, 1H, J = 1.3 Hz, 8.0 Hz, H7); 6.56-6.51 (m, 2H, HAr); 
6.49 (d, 1H, J = 8.0 Hz, H8); 6.39 (d (br), 1H, J = 7.9 Hz, HAr); 5.75 (d, 1H, J = 
8.8 Hz, NH); 4.04 (ddd, 1H, J = 3.3 Hz, 7.8 Hz, 8.8 Hz, CHN); 3.96 (dd, 1H, J = 
3.3 Hz, 11.0 Hz, CH2O); 3.71 (ddd, 1H, J = 2.2 Hz, 10.2 Hz, 12.6 Hz, CH2); 3.63 
(dd, 1H, J = 7.8 Hz, 11.0 Hz, CH2O); 3.30-2.86 (m, 7H, CH2); 2.44 (s (br), 1H, 
OH); 1.04 (s, 9H, C(CH)3).  
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 170.5 (NCO); 140.4 (qCAr); 140.0 (qCAr); 139.5 
(qCAr); 139.2 (qCAr); 136.3 (C8); 135.4 (C7); 135.0 (qCAr); 132.8 (CAr); 132.7 
(CAr); 132.6 (CAr); 132.1 (CAr); 131.8 (C5); 63.9 (OCH2); 60.3 (CHN); 35.8 
(CH2); 35.6 (CH2); 35.5 (CH2); 35.3 (CH2); 34.2 (C(CH3)3); 27.4 (C(CH3)3).  
MS (EI): m/z (%): 351 (M+, 52%); 294 (M+-tBu, 100); 252 (C16H15-CONH2, 73); 247 
(C8H7tLeu, 58). 
IR (KBr): n = 3421 (N-H); 3347 (O-H); 1636 (C=O); 1526 (N-H) cm-1. 
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Synthese und Diastereomerentrennung von 4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-
yl)-[2.2]paracyclophan (46) 
 
N
O
(S,RP)
O
N
+
(S,SP)  
 
4.2 g (12 mmol) Amid-Diastereomerengemisch 48 wurde in 250 mL entgastem 
Acetonitril gelöst und nach Zugabe von 5.5 g (21 mmol) Triphenylphosphan, 2.9 mL 
(21 mmol) Triethylamin sowie 2.0 mL (21 mmol) Tetrachlorkohlenstoff über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Die entstandene rote Lösung wurde durch Zugabe von 750 
mL destilliertem Wasser aufgearbeitet und anschließend mit Dichlormethan extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und die 
Lösemittel unter verminderten Druck entfernt. Der verbleibende Rückstand wurde 
säulenchromatographisch aufgereinigt und die Diastereomere getrennt [Kieselgel, 
Pentan/Essigester (19/1)]. Die getrennten Diastereomere wurden als Öl (S,Rp)-46 
(Rf = 0.22) und als weißer Niederschlag (S,Sp)-46 (Rf = 0.17) in einer Gesamtausbeute 
von 83% erhalten. 
(Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-46): 
Drehwert: [a] 20D  = - 128 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.16 (d, 1H, J = 2.0 Hz, H5); 6.64-6.34 (m, 6H, HAr); 
4.33 (dd, 1H, J = 9.4 Hz, 7.7 Hz, CH2O); 4.20-4.02 (m, 3H, CH2O, CHN, CH2); 
3.22-2.96 (m, 6H, CH2); 2.85 (ddd, 1H, J = 7.4 Hz, 9.3 Hz, 12.7 Hz, CH2); 1.03 
(s, 9H, C(CH)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 163.6 (NCO); 141.0 (qCAr); 140.2 (qCAr); 139.7 
(qCAr); 139.5 (qCAr); 135.9 (CAr); 134.9 (CAr); 134.5 (CAr); 133.1 (CAr); 133.0 
(CAr); 132.6 (CAr); 131.4 (CAr); 128.6 (qCAr); 76.9 (CHN); 68.3 (CH2O); 36.2 
(CH2); 35.7 (CH2); 35.4 (CH2); 35.2 (CH2); 34.4 (C(CH3)3); 26.5 (C(CH3)3).     
MS (EI): m/z (%): 333 (M+, 59%); 229 (C15H19NO, 100). 
IR (kapillar): n = 2953 (C-H); 2929 (C-H); 1643 (C=N) cm-1. 
HRMS: berechnet für C23H27NO:  333.2093; 
 gefunden:          333.2092. 
Experimenteller Teil 114 
(Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-46): 
Fp: 87 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 56 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.04 (d, 1H, J = 1.9 Hz, H5); 6.58-6.45 (m, 6H, HAr); 
4.35 (ddd, 1H, J = 3.3 Hz, 9.0 Hz, 12.5 Hz, CH2); 4.29 (dd, 1H, J = 10.2 Hz, 8.5 
Hz, CH2O); 4.21 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 8.0 Hz, CH2O); 4.07 (dd, 1H, J = 8.0 Hz, 
10.2 Hz, CHN); 3.20-3.07 (m, 4H, CH2); 3.04-2.96 (m, 2H, CH2); 2.89 (ddd, 1H, 
J = 6.9 Hz, 9.6 Hz, 12.7 Hz, CH2); 1.07 (s, 9H, C(CH)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 163.3 (NCO); 141.3 (qCAr); 140.2 (qCAr); 139.7 
(qCAr); 139.6 (qCAr); 136.2 (CAr); 135.1 (CAr); 134.3 (CAr); 133.1 (CAr); 133.0 
(CAr); 132.8 (CAr); 131.8 (CAr); 128.6 (C4); 77.1 (CHN); 67.9 (CH2O); 35.9 
(CH2); 35.8 (CH2); 35.5 (CH2); 35.2 (CH2); 34.7 (C(CH3)3); 27.7 (C(CH3)3).   
MS (EI): m/z (%): 333 (M+, 44%); 229 (C15H19NO, 100). 
IR (KBr): n = 2956 (C-H); 2918 (C-H); 1641 (C=N) cm-1. 
HRMS: berechnet für C23H27NO:  333.2093; 
gefunden:          333.2098. 
 
Umsetzung von (Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclophan 
((S,Rp)-46) mit tert-Butyllithium zu (S,Rp)-49 und (S,Rp)-50. 
O
H
N
O
N
 
 
138 mg (0.40 mmol) (S,Rp)-46 wurde in 5 mL trockenem Diethylether gelöst und bei 
0 °C mit 0.36 mL (0.53 mmol) tert-Butyllithium (1.6 M in Hexan) unter spontaner 
Violettfärbung versetzt. Die Reaktion wurde nach 45 min durch die Zugabe Wasser bis 
zur Entfärbung gestoppt. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat wurde das 
Reaktionsgemisch auf Kieselgel aufgezogen und säulenchromatographisch [Kieselgel, 
Pentan/Essigester (29/1)] aufgereinigt. Man erhielt drei Fraktionen, die dem 
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1,2-Additionsprodukt (S,Rp)-49 (40%) (Rf = 0.56)163, dem 1,4-Additionsprodukt 
(S,Rp)-50 (13%) (Rf = 0.46)163 sowie dem Edukt (S,Rp)-46 (28%) (Rf = 0.36)163 
zugeordnet werden konnten.  
 
(S,Rp)-4-(2,4-Di-tert-butyloxazolidin-2-yl)-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-49): 
Zp: 56 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 6 (c = 1.0; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.82 (s (br), 1H, H5); 6.68 (m, 2H, HAr); 6.50 (d, 1H, 
J = 8.2 Hz, H8); 6.27 (m, 2H, HAr); 6.23 (dd, 1H, J = 0.8 Hz, 8.0 Hz, H7); 4.40 
(ddd, 1H, J = 2.4 Hz, 9.6 Hz, 12.6 Hz, CH2); 4.02 (t (br), 1H, J = 6.3 Hz, CH2O); 
3.52 (s (br), 1H, CHN); 3.48 (dd, 1H, J = 6.6 Hz, 9.1 Hz, CH2O); 3.22-3.11 (m, 
3H, CH2); 2.99-2.82 (m, 4H, CH2); 2.20 (s (br), 1H, NH); 1.12 (s, 9H, 
NCOC(CH3)3); 0.64 (s, 3H, NCHC(CH3)3); 0.63 (s, 6H, NCH C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 140.3 (qCAr); 139.7 (qCAr); 138.5 (qCAr); 137.1 
(qCAr); 137.0 (qCAr); 136.1 (CAr); 132.8 (CAr); 132.4 (CAr); 132.2 (CAr); 132.1 
(C8); 132.1 (C7); 131.1 (C5); 104.2 (NCO); 68.2 (CHN); 66.8 (CH2O); 41.2 
(C(CH3)3); 36.2 (CH2); 35.8 (C(CH3)3); 35.7 (CH2); 35.6 (CH2); 35.5 (CH2); 27.2 
(C(CH3)3); 26.6 (CH3); 26.2 (C(CH3)2).  
MS (EI): m/z (%): 391 (M+, 2%); 334 (M+-tBu, 100); 287 (M+-C8H8, 6); 230 
(M+-C8H8-tBu, 40). 
IR (KBr): n = 2953 (C-H) cm-1. 
 
(S,Rp)-4-(4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-tert-butyl-[2.2]-5,8-dihydro-paracyclophan 
((S,Rp)-50):164  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.97 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.89 (dd, 1H, 
J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.81 (dd, 1H, J = 1.8 Hz, 7.8 Hz, HAr); 6.71 (dd, 1H, 
J = 1.8 Hz, 7.7 Hz, HPC); 4.91 (d, 1H, J = 6.9 Hz, H7); 4.27 (dd, 1H, J = 7.7 Hz, 
9.3 Hz, CH2O); 3.98 (dd, 1H, J = 9.3 Hz, 11.0 Hz, CH2O); 3.91 (dd, 1H, J = 7.7 
Hz, 11.0 Hz, CHN); 3.62 (ddd, 1H, J = 6.6 Hz, 10.2 Hz, 13.2 Hz, CH2); 3.00-2.90 
(m, 3H, CH2); 2.81 (ddd, 1H, J = 6.6 Hz, 9.4 Hz, 13.2 Hz, CH2); 2.62 (dd, 1H, J = 
1.6 Hz, 2.7 Hz, H5); 2.45-2.38 (m, 2H, CH2(PC)); 2.30 (d (br), 1H, J = 19.7 Hz, 
                                               
163 Laufmittel: Pentan/Essigester (9/1) 
164 (S,Rp)-50 ging nach kurzer Zeit eine Retro-Michael-Reaktion zum Edukt ein. 
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H8); 2.17 (ddd, 1H, J = 2.2 Hz, 9.3 Hz, 12.1 Hz, CH2); 1.98 (dd, 1H, J = 6.6 Hz, 
19.7 Hz, H8); 0.98 (s, 9H, C(CH3)3); 0.72 (s, 9H, C(CH3)3).   
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 165.4 (NCO); 145.5 (C3); 139.2 (qCAr); 137.6 
(qCAr); 137.1 (qCAr); 131.9 (CAr); 130.6 (CAr); 129.5 (CAr); 129.2 (CAr); 128.6 
(C7); 76.5 (CHN); 66.8 (CH2O); 53.9 (C5); 39.9 (C(CH3)3); 37.8 (CH2); 34.9 
(CH2); 34.1 (CH2); 33.5 (C(CH3)3); 33.0 (CH2); 32.9 (CH2); 28.1 (C(CH3)3); 26.5 
(C(CH3)3).  
MS (EI): m/z (%): 391 (M+, 6%); 334 (M+-tBu, 72); 229 (C8H8-Oxa, 100); 104 
(C8H8, 17). 
 
Lithiierungsversuche der Diastereomeren (Rp)-46 bzw. (Sp)-46 
O
N
1) RLi
2) D2O
 
 
(S,Rp)-46 oder (S,Sp)-46 wurden diastereomerenrein in trockenem Tetrahydrofuran oder 
Diethylether gelöst und auf 0 °C gekühlt. Nach Zugabe des Lithiierungsreagenzes 
[n-Butyllithium (1.1  Äq.), tert-Butyllithium (2  Äq.), Lithiumdiisopropylamid (3  Äq.), 
Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (3  Äq.) bzw. Lithiumbis(trimethylsilyl)amid (3  
Äq.)] wurde die Reaktionsmischung für 2 Stunden gerührt und anschließend mit 
deuteriertem Wasser hydrolisiert. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde die 
Reaktionsmischung über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösemittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene Niederschlag wurde in deuteriertem 
Chloroform 1H-NMR-spektroskopisch untersucht. 
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Lithiierungsversuche der Diastereomeren (S,Rp)-46 bzw. (S,Sp)-46 in 
Anwesenheit von TMEDA 
O
N
1) RLi/
    TMEDA
2) D2O
 
 
(S,Rp)-46 oder (S,Sp)-46 wurden diastereomerenrein in trockenem Tetrahydrofuran oder 
Diethylether gelöst und auf 0 °C gekühlt. Nach Zugabe des Lithiierungsreagenz 
[n-Butyllithium (1.1  Äq.), tert-Butyllithium (2  Äq.), sec-Butyllithium (2  Äq.), 
Methyllithium (1.2  Äq.), Phenyllithium (1.2  Äq.), Lithiumdi-iso-propylamid (3  Äq.), 
Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (3  Äq.) bzw. Lithiumbis(trimethylsilyl)amid (3  
Äq.)] mit jeweils den identischen Äquivalenten TMEDA wurde die Reaktionsmischung 
für 2 Stunden gerührt und anschließend mit deuteriertem Wasser hydrolysiert. Nach 
Auftauen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung über Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene 
Rückstand wurde in deuteriertem Chloroform 1H-NMR-spektroskopisch untersucht. 
 
Versuchte Umsetzung von (Rp)-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-
[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-46) mit Kaliumdiphenylphosphid 
O
N
O
N
PPh2KPPh2
 
 
205 mg (0.62 mmol) (S,Rp)-46 wurden in 5 mL trockenem Diethylether gelöst und bei 
0 °C mit 2.5 mL (1.23 mmol) einer 0.5 molaren Kaliumdiphenylphosphid-Lösung in 
Tetrahydrofuran versetzt. Die Reaktion wurde innerhalb von 2 Stunden auf 
Raumtemperatur erwärmt und anschließend mit destilliertem Wasser versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde mit Dichlormethan extrahiert, über Magnesiumsulfat 
getrocknet und die Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Es konnte jedoch nur 
Edukt isoliert werden. 
 
Experimenteller Teil 118 
Synthese von [(Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl-[2.2]paracyclophan-5-
yl]-chlor-(triphenylphosphan)-palladium(II) ((S,Sp)-121) 
N
O
Pd
P
Cl
Ph3
 
 
Eine Mischung aus 1.08 g (3.24 mmol) diastereomerenreinen Oxazolins (S,Rp)-46 und 
0.80 g (3.57 mmol) Palladium(II)acetat wurde in Eisessig (15 mL) für eine Stunde auf 
110 °C erwärmt. Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck wurde der 
resultierende Acetat-verbrückte Dipalladium-Komplex in Aceton gelöst und mit 275 mg 
(6.48 mmol) Lithiumchlorid versetzt. Die Lösung wurde über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach Extraktion mit destilliertem Wasser und Dichlormethan 
wurden die vereinigten gelben organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet 
und die Lösung nach Entgasen mit 0.85 g (3.24 mmol) Triphenylphosphan versetzt. 
Nach Rühren bei Raumtemperatur für 20 Stunden wurde die Lösung weitgehend 
eingeengt und mit entgastem Heptan versetzt. Die über Nacht erhaltenen gelben 
Kristalle wurden im Hochvakuum getrocknet (2.14 g, 90%). Aus einer Lösung von 
Chloroform und Heptan ließen sich röntgenfähige Kristalle von Komplex (S,Sp)-121 
erhalten. 
 
Fp: 178 - 180 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 40 (c = 1, CH2Cl2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.65-7.48 (m, 6H, ortho-H von PPh3); 7.36-7.31 (m, 
3H, para-H von PPh3); 7.27-7.22 (m, 6H, meta-H von PPh3); 6.56-6.52 (m, 3H, 
HAr); 6.42 (dd, 1H, J = 1.4 Hz, 8.2 Hz, HAr); 5.92 (d, 1H, J = 7.2 Hz, H8); 5.54 (d 
(br), 1H, J ˜  7 Hz, H7); 4.82 (ddd, 1H, JPH = 1.0 Hz, JHH = 3.6 Hz, 8.5 Hz, 
CH2O); 4.63 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 9.8 Hz, CH2O); 4.57 (dd, 1H, J = 3.6 Hz, 9.8 
Hz, CHN); 3.65 (ddd, 1H, J = 3.8 Hz, 10.1 Hz, 13.4 Hz, CH2); 3.06-2.96 (m, 2H, 
CH2); 2.90 (ddd, 1H, J = 3.8 Hz, 10.2 Hz, 14.3 Hz, CH2); 2.81 (ddd, 1H, J = 3.8 
Hz, 10.2 Hz, 13.2 Hz, CH2); 2.75-2.65 (m, 2H, CH2); 1.80 (ddd, 1H, J = 5.8 Hz, 
11.3 Hz, 14.9 Hz, CH2); 1.22 (s, 9H, C(CH3)3). 
 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 176.5 (d, JPC = 2.3 Hz, NCO); 163.1 (d, JPC = 7.6 
Hz, C5); 146.7 (d, JPC = 6.1 Hz, C6); 140.0 (qCAr); 139.2 (qCAr); 137.8 (qCAr); 
135.6 (d, 6C, JPC = 10.3 Hz, ortho-C von PPh3); 135.2 (d, JPC = 2.3 Hz, C7); 133.5 
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(qCAr); 132.8 (CAr); 132.6 (C8); 132.5 (CAr); 132.3 (d, 3C, JPC = 29.6 Hz, ipso-C 
von PPh3); 131.5 (CAr); 131.4 (CAr); 130.3 (d, 3C, JPC = 2.3 Hz, para-C von 
PPh3); 127.8 (d, 6C, JPC = 10.7 Hz, meta-C von PPh3); 73.2 (CH2O); 69.9 (d, JPC 
= 3.1 Hz, CHN); 40.4 (d, JPC = 6.1 Hz, CH2); 36.2 (CH2); 35.8 (CH2); 35.6 
(C(CH3)3); 32.6 (CH2); 27.3 (C(CH3)3).  
  
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 33.49. 
  
MS (FAB): m/z (%): 735 (M+, 18%); 700 (M+-Cl, 93); 438 (M+-(PPh3+Cl); 6); 332 
(46-H, 9); 262 (PPh3, 100). 
  
IR (KBr): n = 2954 (C-H); 2927 (C-H); 1591 (C=N) cm-1. 
  
CHN – Analyse: berechnet für C41H41NOPdPCl·CH2Cl2: C, 61.40; H, 5.28; N, 1.70; 
gefunden:                  C, 61.30; H, 5.40; N, 1.64. 
 
Di-m-acetato-bis-[(Sp)-4-((S)-4-tert-butyloxazolin-2-yl[2.2]paracyclophan-5-yl]-
dipalladium(II) ((S,Sp)-119)  
Der intermediär gebildete Acetat-verbrückte dimere Palladacyclus (S,Sp)-119 konnte 
nach dreimaligem Lösen in Toluol und anschließendem Entfernen der Lösemittel unter 
vermindertem Druck NMR-spektroskopisch analysiert werden.  
Pd
AcO
N
O
2
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.82 (dd, 1H, J = 1.1 Hz, 7.7 Hz); 6.60-6.54 (m, 2H); 
6.32 (dd, 1H, J = 1.1 Hz, 8.0 Hz); 6.10 (d, 1H, J = 7.7 Hz); 6.03 (d, 1H, J = 7.4 
Hz); 4.02-3.93 (m, 2H, CH2O, CH2); 3.49 (ddd, 1H, J = 3.5 Hz, 10.1 Hz, 14.4 Hz, 
CH2); 3.34 (ddd, 1H, J = 5.2 Hz, 9.6 Hz, 13.2 Hz, CH2); 3.03 (dd, 1H, J = 9.3 Hz, 
9.9 Hz, CH2O); 2.99-2.89 (m, 2H, CH2); 2.88-2.72 (m, 2H, CH2); 2.66 (ddd, 1H, J 
= 4.9 Hz, 10.1 Hz, 13.2 Hz, CH2); 2.39 (dd, 1H, J = 4.9 Hz, 9.9 Hz, CHN); 2.00 
(s, 3H, O2CCH3); 0.89 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 180.0 (O2CCH3); 175.0 (NCO); 151.4 (qCAr); 
146.5 (qCAr); 140.8 (qCAr); 138.6 (qCAr); 137.7 (qCAr); 134.7 (CAr); 133.0 (CAr); 
132.2 (CAr); 132.0 (CAr); 131.8 (CAr); 131.3 (CAr); 71.5 (CH2O); 70.3 (CHN); 36.3 
(CH2); 35.7 (CH2); 35.3 (CH2); 34.7 (C(CH3)3); 32.2 (CH2); 26.7 (C(CH3)3); 24.2 
(O2CCH3). [Signal eines ipso-Kohlenstoffatoms nicht zu erkennen] 
Experimenteller Teil 120 
Synthese des Produktgemisches von [(Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-
yl)-[2.2]paracyclophan-2-yl]-chlor-(triphenylphosphan)-palladium(II) 
((S,Sp)-122) und [(Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclo-
phan-5-yl]-chlor-(triphenylphosphan)-palladium(II) ((S,Sp)-121) 
+ N
O
Pd
Ph3P
Cl
O
N
Pd
ClPh3P
 
 
Eine Mischung aus 367 mg (1.1 mmol) diastereomerenreinen Oxazolin (S,Sp)-46 und 
297 mg (1.32 mmol) Palladium(II)acetat wurde in 3 mL Eisessig für zwei Stunden auf 
95 °C erwärmt. Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck wurde der 
erhaltene Feststoff mit 56 mg (1.32 mmol) Lithiumchlorid in Aceton gelöst und über 
Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach Extraktion mit destilliertem Wasser und 
Dichlormethan wurden die vereinigten gelben organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat getrocknet, die Lösung entgast und mit 346 mg (1.32 mmol) 
Triphenylphosphan versetzt. Nach Rühren bei Raumtemperatur für 16 Stunden wurde 
das Dichlormethan unter vermindertem Druck entfernt. Die 1H- bzw. 31P-NMR-
Spektren des erhaltenen gelben Niederschlags zeigen die Bildung zweier Verbindungen 
im Verhältnis von 4 zu 1 auf, welche der Palladierung an der benzylischen Position 
((S,Sp)-122) bzw. der ortho-Palladierung ((S,Rp)-121) zugeordnet werden konnte.  
(Charakterisierung siehe weiter unten) 
 
Synthese von [(Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclophan-2-
yl]-chlor-(triphenylphosphan)-palladium(II) ((S,Sp)-122) 
O
N
Pd
ClPh3P
 
 
Eine Mischung aus 0.80 g (2.4 mmol) Oxazolin (S,Sp)-46 und 0.59 g (2.6 mmol) 
Palladium(II)acetat wurde in 120 mL Eisessig für 1.5 Stunden unter Rückfluß erhitzt. 
Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck wurde der erhaltene Acetat-
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verbrückte Dipalladium-Komplex in Aceton gelöst und mit 0.3 g (7.2 mmol) 
Lithiumchlorid versetzt. Die Lösung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach Extraktion mit destilliertem Wasser und Dichlormethan wurden die vereinigten 
gelben organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet, die Lösung entgast und 
mit 0.63 g (2.4 mmol) Triphenylphosphan versetzt. Nach Rühren bei Raumtemperatur 
für 5 Stunden wurde die Lösung eingeengt und der Rückstand säulenchromatographisch 
gereinigt. Man erhielt 1.44 g (82%) der Titelverbindung in Form eines gelben 
Niederschlags.  
 
Fp: 151 - 155 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 667 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.90-7.84 (m, 6H, ortho-H von PPh3); 7.50-7.40 (m, 
9H, para/meta-H von PPh3); 6.73 (d, 1H, J = 1.6 Hz, H5); 6.56 (dd, 1H, J = 2.0 
Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.43 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.38 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 
8.0 Hz, H7); 6.27 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 5.90 (d, 1H, J = 8.0 Hz, H8); 
5.85 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 5.29 (dd, 1H, J = 4.1 Hz, 9.9 Hz, CHN); 
4.60 (dd, 1H, J = 4.1 Hz, 9.1 Hz, CH2O); 4.44 (dd, 1H, J = 9.1 Hz, 9.9 Hz, 
CH2O); 3.42 (ddd, 1H, J = 6.0 Hz, 8.5 Hz, 13.8 Hz, H1); 3.20-3.04 (m, 2H, CH2); 
2.84-2.70 (m, 2H, CH2); 2.66 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 13.2 Hz, H1); 2.40 (dt, 1H, J = 
8.8 Hz, 13.2 Hz, H2); 1.42 (s, 9H, C(CH3)3).  
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 165.2 (d, JPC = 2.9 Hz, NCO); 151.7 (d, JPC = 3.1 
Hz, C3); 140.7 (d, JPC = 2.3 Hz, C4); 139.6 (qCAr); 139.0 (qCAr); 135.3 (C7); 
135.0 (d, 6C, JPC = 11.5 Hz, ortho-C von PPh3); 134.2 (CAr); 134.0 (C5); 132.4 (d, 
JPC = 3.0 Hz, C8); 132.2 (CAr); 131.6 (d, 3C, JPC = 48.8 Hz, ipso-C von PPh3); 
131.4 (CAr); 131.3 (CAr); 130.6 (d, 3C, JPC = 2.3 Hz, para-C von PPh3); 128.4 (d, 
6C, JPC = 10.7 Hz, meta-C von PPh3); 125.5 (qCAr); 71.6 (CH2O); 71.2 (CHN); 
48.0 (d, JPC = 2.3 Hz, C2); 41.6 (C1); 35.9 (C(CH3)3); 35.7 (CH2); 35.3 (CH2); 
27.6 (C(CH3)3).   
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): 38.04. 
MS (FAB): m/z (%): 735 (M+, 12%); 700 (M+-Cl, 100); 438 (M+-(PPh3+Cl); 11); 332 
(46-H, 17). 
IR (KBr): n = 2962 (C-H); 1618 (C=N) cm-1. 
CHN - Analyse: berechnet für C41H41NOPdPCl·½CH2Cl2: C, 63.97; H, 1.80; N, 5.44; 
gefunden:                   C, 63.61; H, 1.71; N, 5.60. 
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Synthese von [(Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-[2.2]paracyclophan-5-
yl]-chlor-(triphenylphosphan)-palladium(II) ((S,Rp)-121) 
 
N
O
Pd
Ph3P
Cl
 
 
Eine Mischung aus 0.15 g (0.45 mmol) Oxazolin (S,Rp)-46 und 0.15 g (0.45 mmol) 
Palladium(II)acetat wurde in 2 mL Toluol für 4 Stunden auf 80 °C erwärmt. Nach 
Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck wurde der erhaltene Acetat-
verbrückte dimere Palladacyclus in Aceton gelöst, mit 40 mg (0.9 mmol) 
Lithiumchlorid versetzt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Reaktionsmischung wurde mit destilliertem Wasser versetzt und mit Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat 
getrocknet,165 die Lösung entgast und mit 0.12 g (0.45 mmol) Triphenylphosphan 
versetzt. Nach Rühren bei Raumtemperatur für 5 Stunden wurde die Lösung eingeengt 
und der gelbe Niederschlag säulenchromatographisch [Kieselgel, Dichlormethan] 
gereinigt. Neben 24 mg (16%) Ausgangsmaterial konnten 261 mg (79%) (94% 
Ausbeute bezogen auf reisoliertes Oxazolin (S,Sp)-46) erhalten werden.  
Aus einer Mischung aus CH2Cl2 und Heptan ließen sich Kristalle erhalten. 
 
Fp: 172 - 174 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 270 (c = 1.0, CH2Cl2).  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.75-7.69 (m, 6H, ortho-H von PPh3); 7.39-7.35 (m, 
3H, para-H von PPh3); 7.32-7.27 (m, 6H, meta-H von PPh3); 6.98 (dd, 1H, J = 1.9 
Hz, 7.9 Hz, HAr); 6.48 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 6.37-6.33 (m, 2H, HAr); 
6.03 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H8); 5.80 (dd, 1H, J = 1.4 Hz, 7.7 Hz, H7); 4.80 (dd, 1H, 
J = 1.4 Hz, 9.0 Hz, CH2O); 4.66 (t, 1H, J = 9.0 Hz, CH2O); 4.43 (d (br), 1H, J ˜  9 
Hz, CHN); 3.80 (ddd, 1H, J = 1.6 Hz, 10.6 Hz, 13.2 Hz, CH2); 3.12-2.98 (m, 2H, 
CH2); 2.91 (ddd, 1H, J = 6.6 Hz, 10.2 Hz, 13.6 Hz, CH2); 2.80-2.54 (m, 3H, CH2); 
1.97 (ddd, 1H, J = 4.1 Hz, 10.2 Hz, 13.8 Hz, CH2); 0.92 (s, 9H, C(CH3)3).  
  
                                               
165 Der erhalten Chlor-verbrückte dimere Palladacyclus (S,Rp)-120 wurde für den Einsatz in der 
allylischen Imidat-Umlagerung aufgearbeitet. 
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13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 175.8 (d, JPC = 3.4 Hz, NCO); 159.2 (d, JPC = 6.8 
Hz, qCAr); 146.7 (d, JPC = 6.8 Hz, qCAr); 140.0 (qCAr); 139.8 (qCAr); 139.2 (qCAr); 
135.9 (d, JPC = 2.3 Hz, C7); 135.4 (d, JPC = 10.7 Hz, ortho-C PPh3); 132.9 (C8); 
132.8 (CAr); 132.5 (CAr); 132.5 (qCAr); 132.2 (CAr); 131.5 (d, JPC = 46.6 Hz, 
ipso-C von PPh3); 130.5 (d, JPC = 2.3 Hz, para-C von PPh3); 129.9 (CAr); 128.0 
(d, JPC = 10.7 Hz, meta-C von PPh3); 72.9 (d, JPC = 3.0 Hz, CH2O); 69.1 (d, JPC = 
3.1 Hz, CHN); 42.0 (d, JPC = 10.7 Hz, C2); 36.0 (CH2); 35.8 (C(CH3)3); 35.5 
(CH2); 34.0 (CH2); 27.0 (C(CH3)3). 
  
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 31.51. 
 
MS (FAB): m/z (%): 735 (M+, 14%); 700 (M+-Cl, 100); 438 (M+-(PPh3+Cl); 5); 332 
(46-H, 9) 
  
IR (KBr): n = 2956 (C-H); 2929 (C-H); 1606 (C=N) cm-1. 
  
CHN – Analyse: berechnet für C41H41NOPdPCl·CH2Cl2:  C, 61.40; H, 5.28; N, 1.70; 
gefunden:                  C, 61.04; H, 5.25; N, 1.59. 
 
Di-m-acetato-bis-[(Rp)-4-((S)-4-tert-butyloxazolin-2-yl-[2.2]paracyclophan-5-yl]-
dipalladium(II) ((S,Rp)-119) 
Der intermediär gebildete Acetat-verbrückte dimere Palladacyclus (S,Rp)-119 konnte 
nach dreimaligem Lösen in Toluol und anschließendem Entfernen der Lösemittel unter 
vermindertem Druck 1H-NMR-spektroskopisch analysiert werden.  
N
O
Pd
AcO
2  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.52-6.44 (m, 8H, HAr); 6.23 (d, 2H, J = 7.7 Hz, HAr); 
6.15 (d, 2H, J = 7.7 Hz, HAr); 4.63-4.70 (m, 4H); 3.82-3.63 (m, 6H); 3.18-2.63 (m, 
12H); 2.05 (s, 6H, O2CCH3); 0.97 (s, 18H, C(CH3)3). 
Spektrum durch 17% Edukt verunreinigt. 
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Di-m-chloro-bis-[(Rp)-4-((S)-4-tert-butyloxazolin-2-yl[2.2]paracyclophan-5-yl]-
dipalladium(II) ((S,Rp)-120) 
N
O
Pd
Cl
2  
Für die asymmetrische allylische Imidat-[3.3]Umlagerung wurde der als 
Zwischenprodukt gebildete Chlor-verbrückte dimere Komplex (S,Sp)-120 
säulenchromatographisch [Kieselgel, CH2Cl2] aufgearbeitet. Ein Teil des isolierten 
Komplexes wurde zur Kontrolle mit Triphenylphosphan versetzt, wobei sich vollständig 
das entsprechende Monomer (S,Sp)-121 bildete. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.69-7.50 (m, 2H, HAr); 7.59-6.44 (m, 6H, HAr); 6.21 
(s, 4H, HAr); 4.74 (t (br), 2H, CH2O); 4.55 (t (br), 2H, CH2O); 4.37-4.23 (m, 2H, 
CH2); 3.99 (dd, 2H, J = 2.2 Hz, 8.5 Hz, CHN); 3.77 (ddd, 2H, J = 1.9 Hz, 10.4 Hz, 
12.6 Hz, CH2); 3.61-3.36 (m, 2H, CH2); 3.15-2.90 (m, 6H, CH2); 2.82-2.63 (m, 
4H, CH2); 1.10 (s, 12H, C(CH3)3); 1.02 (s, 6H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 175.7 (NCO), 148.1 (qCAr); 146.8 (qCAr); 141.0 
(qCAr); 140.4 (qCAr); 138.6 (qCAr); 136.7 (CAr); 133.6 (CAr); 133.1 (CAr); 132.5 
(CAr); 131.9 (CAr); 131.1 (qCAr); 130.5 (CAr); 72.2 (CH2O); 69.7 (CHN); 39.3 
(CH2); 36.0 (C(CH3)3); 35.9 (CH2); 35.5 (CH2); 33.0 (CH2); 26.8 (C(CH3)3). 
 
Syntheseversuche zu (Sp)-4-((S)-4-(tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-diphenyl-
phosphinoyl-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-124) 
O
N
PPh2
O
 
 
200 mg (0.27 mmol) Palladacyclus (S,Sp)-121 wurde in 20 mL trockenem, entgastem 
Toluol gelöst und mit 1.1 mL (0.54 mmol) Kaliumdiphenylphosphid-Lösung (0.5 M in 
Tetrahydrofuran) versetzt. Nach 15 stündigem Refluxieren unter Argonatmosphäre 
wurde die Reaktionsmischung mit wässriger Kaliumcyanid-Lösung versetzt und weitere 
24 Stunden an der Luft bei Raumtemperatur gerührt. Die Phasen wurden getrennt, die 
Experimenteller Teil 125 
organische Phasen erneut mit destilliertem Wasser extrahiert, die vereinigten organische 
Phase über Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösemittel unter vermindertem Druck 
entfernt. 1H-NMR-spektroskopisch konnte ein Umsatz von 60% ermittelt werden. Nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung [Kieselgel, Essigester] wurden 83 mg (57%) 
des Phosphanoxids als weißer Niederschlag isoliert. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 8.04-7.99 (m, 2H, ortho-H von PPh2); 7.55-7.48 (m, 
2H, ortho-H von PPh2); 7.45-7.40 (m, 3H, meta/para-H von PPh2); 7.36-7.33 (m, 
1H, meta-H von PPh2); 7.32-7.27 (m, 2H, meta-H von PPh2); 6.86 (dd, 1H, J = 1.6 
Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.66-6.59 (m, 4H, HAr); 6.56 (dd, 1H, J = 3.3 Hz, 7.7 Hz, H8); 
3.68 (dd, 1H, J = 8.2 Hz, 9.6 Hz, CH2O); 3.50-3.40 (m, 1H, H2); 3.15 (dd, 1H, J = 
8.2 Hz, 10.4 Hz, CH2O); 3.15-2.76 (m, 8H, CHN, CH2); 0.97 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 161.9 (NCO); 149.1 (d, JPC = 7.4 Hz, qCAr); 
139.1 (qCAr); 139.1 (qCAr); 138.8 (qCAr); 138.2 (CAr); 137.0 (d, JPC = 11.5 Hz, 
C8); 134.4 (CAr); 132.0 (d, 2C, JPC = 9.9 Hz, ortho-C von PPh2); 131.8 (CAr); 
131.6 (CAr); 131.4 (CAr); 130.8 (2C, para-C von PPh2); 130.6 (d, 2C, JPC = 9.2 Hz, 
ortho-C von PPh2); 128.2 (d, 4C, JPC = 11.4 Hz, meta-C von PPh2); 76.6 (CHN); 
68.2 (CH2O); 36.3 (d, JPC = 5.3 Hz, C2); 35.6 (C1); 35.1 (CH2); 33.7 (C(CH3)3); 
33.3 (CH2); 26.8 (C(CH3)3). 
Signale quartärer Kohlenstoff-Atome, die durch Kopplung aufgespalten wurden, 
konnten aufgrund zu geringer Intensität nicht zugeordnet werden. 
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 23.9. 
MS (EI): m/z (%): 533 (M+, 100%); 429 (M+-C8H8, 23); 372 (M+-C8H8-tBu, 38).  
 
Reduktionsversuche von (Sp)-4-((S)-4-(tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-diphenyl-
phosphinoyl-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-124) 
O
N
POPh2
O
N
PPh2
< 20%
 
 
77 mg (0.14 mmol) (S,Sp)-124 wurde in 5 mL entgastem, trockenem ortho-Xylol gelöst 
und nach Zugabe von 0.07 mL (0.7 mmol) Trichlorsilan und 0.11 mL (0.77 mmol) 
Triethylamin bei 0 °C, 48 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum 
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konnte die Bildung von nur ca. 20% Phosphan (d 1.9 ppm) (S,Sp)-117 nachgewiesen 
werden. Auf die Aufarbeitung wurde aufgrund des geringen Umsatzes verzichtet. 
 
Synthese von (Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-diphenylphosphan-
(P-B)boranyl-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-125) 
O
N
PPh2
H3B
 
 
200 mg (0.27 mmol) Palladacyclus (S,Sp)-121 wurden in trockenem, entgasten Toluol 
gelöst und mit 2.7 mL (0.81 mmol) einer Kaliumdiphenylphosphid-Lösung (0.5M in 
Tetrahydofuran) versetzt. Nach zweistündigem Rühren bei Raumtemperatur wurde das 
Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekühlt, tropfenweise mit 0.31 mL (3.24 mmol) Boran-
Dimethylsulfid-Komplex versetzt und anschließend bei Raumtemperatur über Nacht 
gerührt. Eine Dichlormethan-Lösung (10 mL) des Boran-geschützten Phosphans 
(S,Sp)-125 wurde über Kieselgel filtriert und das Filtrat bis zur Entfärbung mit 10 mL 
einer wässrigen Kaliumcyanid-Lösung (0.1 M) gerührt. Die Phasen wurden getrennt und 
die wässrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösemittel unter vermindertem 
Druck entfernt. Der so erhaltene Niederschlag wurde säulenchromatographisch 
[Kieselgel, Pentan/Essigester (4/1)] gereinigt. Neben 25 mg (27%) unsubstituiertem 
Oxazolin (S,Rp)-46 erhielt man das Boran-geschützte Phosphan (S,Sp)-125 in einer 
Ausbeute von 98 mg (69%).  
 
Fp: 133 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 124 (c = 0.5; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.78-7.71 (m, 2H, ortho-H von PPh2); 7.69-7.62 (m, 
2H, ortho-H von PPh2); 7.32-7.20 (m, 6H, meta/para-H von PPh2); 7.01 (d (br), 
1H, J = 8.0 Hz, HAr); 6.86 (d (br), 1H, J = 8.0 Hz, HAr); 6.65-6.59 (m, 2H, 
H15/16); 6.47 (d (br), 1H, J = 7.7 Hz, H7); 6.38 (dd, 1H, J = 4.0 Hz, 7.7 Hz, H8); 
3.68-3.57 (m, 1H, CH2O); 3.32 (ddd, 1H, J = 2.5 Hz, 9.4 Hz, 12.9 Hz, CH2); 3.16-
2.88 (m, 6H, CH2O, CHN, CH2); 2.75 (ddd, 1H, J = 4.6 Hz, 10.7 Hz, 13.2 Hz, 
CH2); 2.56 (ddd, 1H, J = 2.2 Hz, 10.4 Hz, 13.2 Hz, CH2); 2.20-1.40 (s (br), BH3); 
0.97 (s, 9H, C(CH3)3). 
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13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 161.7 (NCO); 148.5 (d, JPC = 8.4 Hz, qCAr); 
139.9 (qCAr); 139.7 (qCAr); 138.9 (qCAr); 137.8 (C7); 136.5 (d, JPC = 10.7 Hz, C8); 
136.0 (qCAr); 134.6 (CAr); 132.7 (2C, JPC = 9.9 Hz, ortho-C von Ph); 132.1 (CAr); 
131.8 (2C, JPC = 10.8 Hz, ortho-C von Ph); 131.7 (CAr); 131.5 (qCAr); 131.2 
(CAR); 130.2 (2C, JPC = 2.3 Hz, para-C von Ph); 128.4 (2C, JPC = 9.2 Hz, meta-C 
von Ph); 128.3 (2C, JPC = 10.0 Hz, meta-C von Ph); 76.5 (CHN); 68.0 (CH2O); 
36.2 (d, JPC = 5.2 Hz, CH2); 35.6 (CH2); 35.0 (CH2); 33.6 (CH2); 33.6 (C(CH3)3); 
26.8 (C(CH3)3). 
[Signale der ipso-Kohlenstoffe der Phenyl-Gruppen sind nicht erkennbar] 
 
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 19.6 (s (br)). 
MS (EI): m/z (%): 530 (M+-H, 1%); 517 (M+-BH3, 34); 460 (M+-BH3-tBu, 100). 
IR (KBr): n = 3433 (B-H); 2952; 2930; 2899; 2381; 1658 (C=N) cm-1.  
 
Synthese von (Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-diphenyl-
phosphanyl-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-117) 
O
N
PPh2
 
 
Zur Boranabspaltung wurden 98 mg (0.18 mmol) Boranylphosphan (S,Sp)-125 in 1 mL 
(10 mmol) Diethylamin gelöst und für 5 Stunden auf 50 °C erwärmt. Anschließend 
wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck bei 40 °C entfernt. Dieser 
Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Der erhaltene weiße Niederschlag wurde in 
entgastem Dichlormethan gelöst und mit Hilfe einer Umkehrfritte über Kieselgel 
filtriert. Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck erhielt man 95 mg 
(97%) das Phosphan (S,Sp)-117 in Form eines weißen Feststoffes. 
 
Zp:  220 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 158 (c = 1; CH2Cl2). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.67-7.63 (m, 2H, ortho-H von PPh2); 7.42-7.38 (m, 
2H, ortho-H von PPh2); 7.23-7.21 (m, 3H, meta/para-H von PPh2); 7.17-7.15 (m, 
3H, meta/para-H von PPh2); 6.93 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.75 (dd, 1H, 
J = 1.4 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.64-6.58 (m, 2H, HAr); 6.41 (dd, 1H, JPH = 3.6 Hz, JHH 
= 8.2 Hz, H7); 6.46 (d, 1H, J = 7.8 Hz, H8); 3.76-3.66 (m, 1H, CH2O); 3.31-3.20 
(m, 2H, CH2O, CHN); 3.12-2.71 (m, 7H, CH2); 2.51 (ddd, 1H, J = 4.4 Hz, 9.6 Hz, 
13.7 Hz, CH2); 0.97 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 163.4 (NCO); 145.9 (d, JPC = 8.4 Hz, qCAr); 
142.1 (d, JPC = 13.0 Hz, qCAr); 140.1 (d, JPC = 9.2 Hz, qCAr); 139.8 (qCAr); 139.0 
(qCAr); 138.9 (qCAr); 137.9 (d, JPC = 22.1 Hz, qCAr); 135.9 (C8); 134.9 (CAr); 
133.7 (d, 2C, JPC = 22.1 Hz, ortho-C von PPh2); 133.1 (d, 2C, JPC = 22.1 Hz, 
ortho-C von PPh2); 132.1 (CAr); 131.8 (2C, CAr); 131.6 (d, JPC = 2.2 Hz, C7); 
128.7 (d, JPC = 1.0 Hz, para-C von PPh2); 128.6 (d, 2C, JPC = 8.4 Hz, meta-C von 
PPh2); 128.2 (d, 2C, JPC = 8.4 Hz, meta-C von PPh2); 128.1 (d, JPC = 1.0 Hz, para-
C von PPh2); 76.7 (CHN); 67.7 (CH2O); 36.7 (d, JPC = 6.1 Hz, C2); 35.2 (CH2); 
34.9 (CH2); 33.7 (CH2); 33.7 (C(CH3)3); 26.9 (C(CH3)3).  
[Signale der ipso-Kohlenstoffe der Phenyl-Gruppen sind nicht zu erkennbar] 
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 1.87. 
MS (EI): m/z (%): 517 (M+, 51%); 460 (M+-tBu, 100). 
IR (KBr): n = 2954 (C-H); 2864 (C-H); 1655 (C=N) cm-1. 
FAB-HRMS:berechnet für C35H36NOP-C4H9®C31H27NOP: 460.1830; 
gefunden:                      460.1829. 
 
Synthese von (Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-diphenylphosphan-
(P-B)boranyl-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-125) 
N
O
P
Ph2
BH3
 
 
264 mg (0.36 mmol) Palladacyclus (S,Rp)-121 wurden in trockenem entgastem Toluol 
gelöst und mit 2.16 mL (1.08 mmol) Kaliumdiphenylphosphid-Lösung (0.5 M in 
Tetrahydrofuran) versetzt. Nach 24 stündigem Rühren bei Raumtemperatur wurde das 
Experimenteller Teil 129 
Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekühlt, tropfenweise mit 0.28 mL (2.88 mmol) Boran-
Dimethylsulfid-Komplex versetzt und anschließend bei Raumtemperatur über Nacht 
gerührt. Das Boran-geschützte Phosphan (S,Rp)-125 wurde säulenchromatographisch 
[Kieselgel, Pentan/Essigester (9/1)] gereinigt. Neben 36 mg (30%) unsubstituiertem 
Oxazolin (S,Sp)-46 und Triphenylphosphan-Boran-Komplex konnten zwei weitere 
Fraktionen (Rf = 0.19 und 0.14) isoliert werden. Es zeigte sich, dass es sich um zwei 
verschiedene Produkt-Konformere handelt, die im Gleichgewicht zueinander stehen. 
Beide Fraktionen ergaben eine Gesamtausbeute von 118 mg (62%). 
 
Auf die Bestimmung des Drehwerts sowie des Schmelzpunkts wurden aufgrund der im 
Gleichgewicht liegender Konformere verzichtet. Es konnten keine getrennten 13C{1H}-
NMR-Spektrensätze der beiden Konformere erhalten werden. 
 
Rf = 0.19:  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.76-7.20 (m, 10H, HPh); 7.07 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, 7.9 
Hz; HAr); 6.73-6.63 (m, 3H, HAr); 6.53 (dd, 1H, J = 4.0 Hz, 7.8 Hz, H7); 6.38 (dd, 
1H, J = 1.7 Hz, 8.0 Hz, HAr); 4.23 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 9.3 Hz, CH2O); 3.68 (dd, 
1H, J = 9.6 Hz, 11.0 Hz, CH2O); 3.45 (ddd, 1H, J = 2.6 Hz, 10.5 Hz, 13.0 Hz, 
CH2); 3.35 (ddd, 1H, J = 3.2 Hz, 10.4 Hz, 14.0 Hz, CH2); 3.28-3.00 (m, 3H, CH2); 
2.90 (ddd, 1H, J = 5.0 Hz, 10.7 Hz, 13.5 Hz, CH2); 2.80 (ddd, 1H, J = 5.0 Hz, 8.5 
Hz, 13.2 Hz, CH2); 2.70 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 11.0 Hz, CHN); 2.50 (ddd, 1H, J = 
2.5 Hz, 10.4 Hz, 13.4 Hz, CH2); 2.0-1.4 (s (br), 3H, BH3); 1.05 (s, 9H, C(CH3)3). 
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 19.7 (s (br)). 
  
Rf = 0.14: 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.76-7.20 (m, 10H, HPh); 7.11 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 8.0 
Hz; HAr); 6.67-6.60 (m, 2H, HAr); 6.51 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.8 Hz, HAr); 6.45 (dd, 
1H, J = 4.1 Hz, 8.3 Hz, H7); 3.91 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 10.2 Hz, CH2O); 3.77 (m, 
1H, CH2); 3.60 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 10.4 Hz, CH2O); 3.42 (ddd, 1H, J = 2.4 Hz, 
10.2 Hz, 12.9 Hz, CH2); 3.14 (ddd, 1H, J = 4.6 Hz; 11.1 Hz, 14.8 Hz, CH2); 3.02-
2.85 (m, 3H, CH2); 2.79 (ddd, 1H, J = 5.0 Hz, 10.7 Hz, 12.2 Hz, CH2); 2.58 (dd, 
1H, J = 10.4 Hz, 10.7 Hz, CHN); 2.48 (ddd, 1H, J = 2.5 Hz, 10.2 Hz, 13.5 Hz, 
CH2); 1.8-1.4 (s (br), 3H, BH3); 0.86 (s, 9H, C(CH3)3). 
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 19.7 (s(br)). 
MS (EI): m/z (%): 531/530 (M+, 44/36%); 517 (M+-BH3, 100); 460 (M+-BH3-tBu, 84). 
IR (KBr): n = 2953 (C-H); 2926 (C-H); 2384; 1627 (C=N) cm-1. 
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Synthese von (Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-diphenyl-
phosphanyl-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-117) 
N
O
PPh2
 
 
Zur Boranabspaltung wurden die 118 mg (0.22 mmol) Boranylphosphan (S,Rp)-125 in 
1 mL (10 mmol) Diethylamin gelöst und für 5 Stunden auf 50 °C erwärmt. Die 
flüchtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck bei 40 °C entfernt. Nach 
zweimaliger Wiederholung dieses Vorgangs wurde der weiße Niederschlag in 
entgastem Dichlormethan gelöst und mit Hilfe einer Umkehrfritte über Kieselgel 
filtriert. Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck erhielt man 113 mg 
(98%) des Phosphans (S,Rp)-117 in Form eines weißen Feststoffs. 
 
Zp: 212 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 84 (c = 0.1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.59-7.54 (m, 2H, ortho-H von PPh2); 7.47-7.42 (m, 
2H, ortho-H von PPh2); 7.22-7.16 (m, 6H, meta/para-H von PPh2); 6.82 (dd, 1H, 
J = 1.6 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.67-6.57 (m, 4H, HAr); 6.39 (dd, 1H, JPH = 4.1 Hz, J = 
7.7 Hz, H7); 3.90 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 9.2 Hz, CH2O); 3.73-3.67 (m, 1H, CH2); 
3.63 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 10.7 Hz, CH2O); 3.12-2.71 (m, 7H, CHN, CH2); 2.47 
(ddd, 1H, J = 4.1 Hz, 9.7 Hz, 14.1 Hz, CH2); 0.89 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 163.0 (NCO); 145.2 (d, JPC = 9.9 Hz, qCAr); 
142.5 (d, JPC = 11.5 Hz, qCAr); 139.7 (qCAr); 139.2 (qCAr); 138.2 (d, JPC = 9.1 Hz, 
qCAr); 137.1 (d, JPC = 23.6 Hz, qCAr); 135.6 (d, JPC = 6.1 Hz, CAr); 135.6 (CAr); 
133.5 (d, JPC = 22.1 Hz, 2C, ortho-C von PPh2); 133.2 (d, JPC = 22.9 Hz, 2C, 
ortho-C von PPh2); 132.6 (CAr); 132.4 (CAr); 131.7 (CAr); 131.2 (d, JPC = 2.2 Hz, 
CAr); 128.7 (para-C von PPh2); 128.6 (d, JPC = 8.4 Hz, 2C, meta-C von PPh2); 
128.5 (para-C von PPh2); 128.1 (d, JPC = 9.2 Hz, meta-C von PPh2); 76.4 (CHN); 
67.6 (CH2O); 36.8 (d, JPC = 9.1 Hz, CH2); 35.2 (CH2); 35.1 (C(CH3)3); 34.5 
(CH2); 34.1 (CH2); 26.8 (C(CH3)3).  
[Signale der ipso-Kohlenstoffe der Phenyl-Gruppen sind nicht zu erkennbar] 
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 2.92. 
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MS (EI): m/z (%): 517 (M+, 50%); 460 (M+-tBu, 100).  
IR (KBr): n = 2954 (C-H); 2864 (C-H); 1649 (C=N) cm-1. 
FAB-HRMS:berechnet für C35H36NOP:  517.2534; 
gefunden:           517.2534. 
 
Versuchte Synthese von (Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-2-diphenyl-
phosphinoyl-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-126) 
O
N
Pd
OAc
O
N
P
Ph2
2
O
N
Pd
ClPh3P
 
Eine Mischung aus 99 mg (0.3 mmol) Oxazolin (S,Sp)-46 und 67 mg (0.3 mmol) 
Palladium(II)acetat wurde in 3 mL Eisessig für zwei Stunden auf 95 °C erwärmt. Nach 
Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck wurde der Feststoff in 8 mL 
trockenem entgasten Toluol gelöst und mit 40 µL (0.3 mmol) Triethylamin sowie 52 µL 
(0.3 mmol) Diphenylphosphan versetzt und für 18 Stunden auf 100 °C erwärmt. Nach 
Entfernen des Toluols wurde der Rückstand säulenchromatographisch [Kieselgel, 
Pentan/Essigester (4/1)] aufgereinigt. Es ließen sich 59 mg (27%) des gelben 
Komplexes (S,Sp)-122 isolieren. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.88-7.83 (m, 6H, ortho-H von PPh3); 7.48-7.39 (m, 
9H, para/meta-H von PPh3); 6.73 (d, 1H, J = 1.7 Hz, H5); 6.56 (dd, 1H, J = 1.9 
Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.44 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.38 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 
8.0 Hz, H7); 6.27 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 5.92 (d, 1H, J = 7.8 Hz, H8); 
5.85 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 5.29 (dd, 1H, J = 4.1 Hz, 9.9 Hz, CHN); 
4.60 (dd, 1H, J = 4.1 Hz, 9.1 Hz, CH2O); 4.44 (dd, 1H, J = 9.1 Hz, 9.9 Hz, 
CH2O); 3.42 (ddd, 1H, J = 6.0 Hz, 8.7 Hz, 13.8 Hz, H1); 3.20-3.04 (m, 2H, CH2); 
2.84-2.70 (m, 2H, CH2); 2.65 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 13.2 Hz, H1); 2.39 (dt, 1H, J = 
8.8 Hz, 13.2 Hz, H2); 1.42 (s, 9H, C(CH3)3).  
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13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 165.0 (d, JPC = 2.8 Hz, NCO); 151.5 (d, JPC = 2.8 
Hz, C3); 140.5 (d, JPC = 1.9 Hz, C4); 139.4 (qCAr); 138.8 (qCAr); 135.1 (C7); 
134.8 (d, 6C, JPC = 11.5 Hz, ortho-C von PPh3); 134.0 (CAr); 133.8 (C5); 132.2 (d, 
JPC = 2.9 Hz, C8); 131.9 (CAr); 131.6 (d, 3C, JPC = 48.8 Hz, ipso-C von PPh3); 
131.4 (CAr); 131.3 (CAr); 130.6 (d, 3C, JPC = 2.3 Hz, para-C von PPh3); 128.4 (d, 
6C, JPC = 10.7 Hz, meta-C von PPh3); 125.5 (qCAr); 71.6 (CH2O); 71.2 (CHN); 
48.0 (d, JPC = 2.3 Hz, C2); 41.6 (C1); 35.9 (C(CH3)3); 35.7 (CH2); 35.3 (CH2); 
27.6 (C(CH3)3).   
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 38.0. 
MS (FAB): m/z (%): 735 (M+, 1%); 700 (M+-Cl, 100); 438 (M+-(PPh3+Cl), 33); 332 
(46-H, 40); 228 (46-C8H9, 32).  
 
Synthese von (Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-2-brom-[2.2]paracyclo-
phan ((S,Sp)-128) 
O
N
Br
 
 
Zu einer Lösung von 152 mg (0.21 mmol) Palladacyclus (S,Sp)-121 in 5 mL trockenem 
Dichlormethan wurde innerhalb von einer Stunde eine Suspension aus 56 mg (0.41 
mmol) Natriumacetat, 23 µL (0.45 mmol) Brom in 12 mL Tetrachlorkohlenstoff 
zugetropft. Nach einer weiteren Stunde Nachrühren bei Raumtemperatur wurde die 
dunkelrote Reaktionsmischung mit wässriger Natriumhydrogensulfit-Lösung versetzt. 
Nachdem sich die organische Phase entfärbt war, wurden die Phasen getrennt und die 
wässrige zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösemittel unter vermindertem Druck 
entfernt. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung [Kieselgel, Pentan/Essigester 
(9/1)] konnten 61 mg (72%) der monobromierten Verbindung (S,Sp)-128.  
 
Fp: 127 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 307 (c = 1.0; CH2Cl2). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.10 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.2 Hz, HAr); 6.73 (d, 1H, J = 
1.7 Hz, H5); 6.62 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 8.0 Hz, H7); 6.57 (d, 1H, J = 7.9 Hz, H8); 
6.51-6.44 (m, 3H, HAr); 5.13 (t, 1H, J = 9.1 Hz, H2); 4.42 (dd, 1H, J = 8.2 Hz, 9.9 
Hz, CH2O); 4.24 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 9.6 Hz, CH2O); 4.10 (t, 1H, J = 9.9 Hz, CHN); 
3.84 (dd. 1H, J = 9.3 Hz, 13.2 Hz, H1); 3.70 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 13.2 Hz, H1); 3.25-
3.17 (m, 2H, CH2), 2.95-2.83 (m, 2H, CH2); 1.04 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 163.0 (NCO); 142.3 (qCAr); 139.9 (qCAr); 138.2 
(qCAr); 137.0 (qCAr); 136.1 (C5); 134.6 (C8); 133.7 (CAr); 133.3 (C7); 132.7 (CAr); 
132.4 (CAr); 131.6 (CAr); 129.0 (qCAr); 76.8 (CHN); 68.9 (CH2O); 51.5 (C2); 46.5 
(C1); 35.3 (CH2); 35.3 (CH2); 34.2 (C(CH3)3); 26.7 (C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 413/411 (M+, 10%); 332 (M+-Br, 45); 331 (M+-HBr). 
IR (KBr): n = 2956 (C-H); 2915 (C-H); 1657 (C=O) cm-1. 
FAB-HRMS: berechnet für C23H26BrNO: 411.1197;  
gefunden:           411.1197. 
 
Synthese des Dichlortriphenylphosphan-ruthenium(II)-Komplexes 131 von 
Phosphan (S,Sp)-117 
Ph2
P
O
N
Ru
PPh3
Cl
Cl
 
 
45 mg (0.06 mmol) Phosphan (S,Sp)-117 sowie 58 mg (0.06 mmol) 
Dichlortriphenylphosphan-ruthenium(II) wurden in 1.8 mL entgastem trockenem Toluol 
gelöst und auf 80 °C erwärmt. Nach 12 Stunden wurde die Reaktionsmischung auf 
Raumtemperatur abgekühlt und der gebildete Komplex durch Zugabe von Hexan 
ausgefällt, mit Hilfe einer Umkehrfritte abfiltriert und der erhaltenen Niederschlag mit 
Pentan gewaschen.  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.69-6.75 (m, 26H); 6.63-6.60 (m, 1H); 6.48 (d, 1H, J 
= 6.9 Hz); 6.25-6.28 (m, 1H); 5.94-5.87 (m, 2H); 5.13-5.16 (m, 1H); 4.48-4.44 
(m, 1H); 4.23-4.17 (m, 1H); 3.57-3.50 (m, 1H); 3.34-3.21 (m, 2H); 3.12-2.91 (m, 
4H); 2.51 (m, 1H); 0.98 (s, 9H). 
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): d 81.8 (d, 2JPP = 19 Hz); 31.0 (d, 2JPP = 19 Hz). 
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Asymmetrische Transferhydrierung von Acetophenon 
O OH
*
 
 
0.05 mmol Phosphan-Ruthenium-Komplex 131 wurde in 9 mL trockenem Isopropanol 
gelöst und 15 min mit Ultraschall behandelt. Im Falle des nicht isolierten Komplexes 
wurden stattdessen 0.08 mmol Ligand (S,Sp)-117 sowie 0.05 Äquivalente 
Ruthenium(II)-Komplex in getrocknetem entgasten Isopropanol (0.1 M Lösung) für eine 
Stunde auf 80 °C erwärmt und anschließend 15 min mit Ultraschall behandelt. Nach 
Zugabe von einem Äquivalent Acetophenon wurde die Reaktion durch Zugabe von 
0.625 mmol Natriumisopropylat in Isopropanol gestartet und bei Raumtemperatur oder 
unter Rückfluß gerührt. Die Reaktion wurde über DC-Chromatographie in 
regelmäßigen Abständen verfolgt, mit 1 N wässriger Salzsäure hydrolysiert und mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Nach Filtration über Kieselgel wurde der 
Enantiomerenüberschuss sowie der Umsatz mittels Gaschromatographie bestimmt. 
 
Palladacyclus (S,Sp)-122 in der asymmetrischen Hydroarylierung 
Ph+ I-Ph
 
 
282 mg (3 mmol) Norbornen und 111 µL (1 mmol) Iodbenzol, 91 mg (0.12 mmol) 
Palladium-Komplex (S,Sp)-122 sowie 204 mg (3 mmol) Natriumformiat wurden in 4 
mL Dimethylsulfoxid gelöst. Nach 24 stündigem Rühren bei Raumtemperatur wurde 
die Reaktionsmischung mit Pentan extrahiert. Die vereinigten apolaren Phasen wurden 
mit Wasser extrahiert, über Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Mittels 
Gaschromatographie wurden 87% Umsatz bestimmt. Die Bestimmung des 
Enantiomerenüberschusses mittels chiraler HPLC zeigte, dass das gebildete Produkt als 
Racemat vorlag. 
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Isolierter Palladium-Komplex aus der Dimethylsulfoxid-Phase:  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.88-7.82 (m, 6H, ortho-H von PPh3); 7.47-7.40 (m, 
9H, para/meta-H von PPh3); 6.70 (d, 1H, J = 1.6 Hz, H5); 6.60 (dd, 1H, J = 1.9 
Hz, 7.9 Hz, HAr); 6.45 (dd, 1H, J = 2.0 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.37 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 
8.0 Hz, H7); 6.25 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 5.94 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H8); 
5.82 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 5.49 (dd, 1H, J = 4.1 Hz, 10.2 Hz, CHN); 
4.61 (dd, 1H, J = 4.1 Hz, 8.8 Hz, CH2O); 4.40 (dd, 1H, J = 9.1 Hz, 10.1 Hz, 
CH2O); 3.46 (ddd, 1H, J = 6.0 Hz, 8.5 Hz, 13.8 Hz, H1); 3.20-3.04 (m, 2H, CH2); 
2.84-2.70 (m, 2H, CH2); 2.66 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 13.2 Hz, H1); 2.35 (s (br), 1H, 
H2); 1.45 (s, 9H, C(CH3)3).  
31P{1H}NMR (162 MHz, CDCl3): 39.2. 
 
Asymmetrische allylische Imidat-[3.3]Umlagerung 
N O
Ph
MeO
N O
Ph
MeO  
 
9.6 mg (0.01 mmol) des Palladacycles (S,Rp)-121 wurden in 0.5 mL Dichlormethan 
gelöst und zu 5.0 mg (0.022 mmol) Silbertrifluoracetat bzw. 4 mg (0.022 mmol) 
Silbertetrafluoroborat getropft und anschließend eine Stunden nachgerührt. Der in situ 
erhaltene Komplex (S,Rp)-133 bzw. (S,Rp)-134 wurde unter Argon über Celite direkt in 
ein Schlenkrohr, in dem 46 mg (0.15 mmol) Imidat 113c vorgelegt wurde, filtriert und 
mit 1 mL Dichlormethan nachgespült. Nach 7 Tagen für (S,Rp)-133 bzw. zwei Tagen 
für (S,Rp)-134 Rühren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung eingeengt 
und 1H-NMR-spektroskopisch untersucht. In beiden Fällen konnte im 1H-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung ein Umsatz von weniger als 10% zum gewünschten 
Produkt 114c88 beobachtet werden.  
 
Eine Lösung aus 9.6 mg (0.01 mmol) des Palladacycles (S,Rp)-121 und 46 mg 
(0.15 mmol) Imidat 113c wurden in 1.5 mL Dichlormethan gelöst und 7 Tagen bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde eingeengt und 1H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Es konnte ein Umsatz von weniger als 10% zum 
gewünschten Produkt 114c beobachtet werden.  
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Umsetzung von [(Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl[2.2]paracyclophan-5-
yl]-chlor-(triphenylphosphan)-palladium(II) ((S,Sp)-121) mit Benzoylchlorid 
O
Pd
Cl
PPh3
N
N
O
Ph
O
O
O
O
N
H
 
 
233 mg (0.31 mmol) Palladacyclus (S,Sp)-121 wurden in 5 mL trockenem Toluol 
suspendiert und mit 0.37 mL (3.1 mmol) Benzoylchlorid versetzt. Nach 24 Stunden 
unter Rückfluß wurde die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur mit einer wässrigen 
Natriumcarbonat-Lösung aufgearbeitet. Die Phasen wurden getrennt, die organische 
Phase erneut mit Natriumcarbonat-Lösung extrahiert und die vereinigten wässrigen 
Phasen mit Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, über 
Magnesiumsulfat getrocknet, die Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt und der 
erhaltene Feststoff säulenchromatographisch [Kieselgel, Pentan/Essigester (4/1)] 
aufgearbeitet. Anstelle des gewünschten Ketons (S,Rp)-152 konnten 112 mg des Esters 
(S,Rp)-153 (77%) als weißer Niederschlag, neben zwei weiteren nicht charakterisierten 
monosubstituierten [2.2]Paracyclophanen isoliert werden.  
 
([2.2]Paracyclophanyl-4-carbonsäure)-(2-benzoylamino-3,3-dimethyl)-butylester 
((S,Rp)-153): 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.89-7.85 (m, 2H, HPh); 7.51-7.41 (m, 3H, HPh); 7.05 
(d, 1H, J = 2.2 Hz, H5); 6.60 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.2 Hz, H7); 6.48-6.41 (m, 3H, 
HAr); 6.36 (d (br), 1H, J = 9.6 Hz, NH); 6.21 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 
6.08 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 4.65 (dd, 1H, J = 9.2 Hz, 11.3 Hz, CH2O); 
4.56 (dd, 1H, J = 3.3 Hz, 9.2 Hz, CHN); 4.39 (dd, 1H, J = 3.3 Hz, 11.3 Hz, 
CH2O); 3.99 (ddd, 1H, J = 1.4 Hz, 9.4 Hz, 11.8 Hz, CH2); 3.21-2.88 (m, 6H, 
CH2); 2.79 (ddd, 1H, J = 6.6 Hz, 10.1 Hz, 12.6 Hz, CH2); 1.12 (s, 9H, C(CH3)3). 
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13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 167.2 (CO); 167.1 (CO); 142.6 (qCAr); 139.7 
(qCAr); 139.6 (qCAr); 139.1 (qCAr); 136.5 (C7); 135.9 (C8); 134.9 (C5); 134.2 
(qCAr); 132.7 (CAr); 132.3 (CAr); 132.0 (CAr); 131.5 (CPh); 131.4 (CAr); 128.5 (2C, 
CPh); 126.7 (2C, CPh); 63.7 (CH2O); 56.6 (CHN); 35.7 (CH2); 35.1 (CH2); 34.9 
(CH2); 34.8 (CH2); 34.4 (C(CH3)3); 26.8 (C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 455 (M+, 27%); 204 (PhCONHCH(tBu)CH2, 100); 105 (PhCO, 75). 
IR (CHCl3): n = 3012, 2963, 2932, 1694, 1650 cm-1. 
 
Synthese von (S,Rp)-2-(3,3-Diphenyl-5H-furo[4,5-c]paracyclophan-1-
ylidenamino)-3,3-dimethylbutan-1-ol ((S,Rp)-151b) 
O
Ph Ph
N
HO  
 
(S,Rp)-46 (552 g, 1.6 mmol) wurden in 10 mL trockenem Diethylether gelöst und auf 
0 °C gekühlt. Nach Zugabe von TMEDA (1.04 mL, 7.0 mmol) und n-Butyllithium 
(1.6 M in Hexan) (4.37 mL, 7.0 mmol) wurde die Reaktionsmischung für 12 Stunden 
gerührt und mit Benzophenon (1.28 g, 7.0 mmol) versetzt. Die dunkelblaue 
Reaktionsmischung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur nachgerührt, bis zur 
vollständigen Gelbfärbung mit Wasser versetzt, anschließend über Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Dichlormethan unter vermindertem Druck entfernt. Der 
Niederschlag wurde mit Dichlormethan gewaschen und danach 
säulenchromatographisch aufgereinigt [Kieselgel, Pentan/Essigester (9/1)]. Man erhielt 
121 mg (14%) des Produkts (S,Rp)-151b sowie nach Hydrolyse der Nebenprodukte 193 
mg (41%) Keton (Rp)-154. 
 
Fp: 174 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = – 27.4 (c = 1; CH2Cl2). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.56-7.52 (m, 2H, HPh); 7.47-7.37 (m, 3H, HPh); 7.25-
7.20 (m, 5H, HPh); 6.67 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.59 (dd, 1H, J = 1.8 
Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.56-6.50 (m, 2H, H7/8); 6.42 (dd, 1H, J = 1.8 Hz, 8.0 Hz, HAr); 
5.71 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 4.60 (ddd, 1H, J = 3.8 Hz, 10.7 Hz, 13.2 
Hz, CH2); 4.01 (dd, 1H, J = 3.2 Hz, 8.1 Hz, CHN); 3.78 (ddd, 1H, J = 3.3 Hz, 8.0 
Hz, 11.0 Hz, CH2OH); 3.57 (m (br), 1H, CH2OH); 3.30-3.21 (m, 2H, CH2); 3.08 
(ddd, 1H, J = 3.9 Hz, 10.8 Hz, 12.9 Hz, CH2); 3.00-2.87 (m, 2H, CH2); 2.70 (ddd, 
1H, J = 3.5 Hz, 10.7 Hz, 14.0 Hz, CH2); 1.99 (ddd, 1H, J = 4.4 Hz, 10.2 Hz, 13.4 
Hz, CH2); 1.41 (s (br), OH); 1.22 (s, 9H, C(CH3)3). 
 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): 158.4 (NCO); 143.2 (qCAr); 142.3 (qCAr); 141.6 
(qCAr); 140.0 (qCAr); 138.9 (qCAr); 138.5 (qCAr); 138.4 (CAr); 136.9 (CAr); 134.7 
(qCAr); 132.1 (CAr); 131.7 (CAr); 131.1 (CAr); 130.4 (CAr); 128.9 (qCAr); 128.6 
(CPh); 128.0 (CPh); 127.9 (CPh); 127.7 (CPh); 127.4 (CPh); 93.2 (OCPh2); 
67.0(CHN); 63.5(CH2OH); 34.6 (CH2); 34.5 (CH2); 34.3 (C(CH3)3); 31.7 (CH2); 
30.4 (CH2); 27.3 (C(CH3)3).  
MS (EI): m/z (%): 515 (M+, 100%); 484 (M+-CH3O, 70); 458 (M+-tBu, 43). 
IR (KBr): n = 3445 (O-H); 2948 (C-H); 2929 (C-H); 2865 (C-H); 1682 (C=N) cm-1. 
FAB-HRMS: berechnet für C36H37NO2: 515.2823; 
         gefunden:         515.2824. 
 
(Rp)-4-Pentanoyl-[2.2]paracyclophan ((Rp)-154): 
O  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.86 (d, 1H, J = 1.9 Hz, H5); 6.62 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 
7.7 Hz, H7); 6.54 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, 7.9 Hz, HAr); 6.51 (m, 3H, HAr); 6.33 (dd, 
1H, J = 1.7 Hz, 7.9 Hz, HAr); 3.85 (ddd, 1H, J = 1.9 Hz, 9.6 Hz, 12.0 Hz, CH2); 
3.25-3.09 (m, 4H, CH2); 3.04-2.94 (m, 2H, CH2); 2.86-2.77 (m, 2H, CH2, 
COCH2); 2.65 (ddd, 1H, J = 6.1 Hz, 8.3 Hz, 14.7, COCH2); 1.67 (m, 1H, 
COCH2CH2); 1.38 (m, 1H, CH2CH3); 0.94 (t, 1H, J = 7.4 Hz, CH3). 
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13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 203.3 (CO); 141.4 (qCAr); 140.5 (qCAr); 139.9 
(qCAr); 139.3 (qCAr); 138.1 (qCAr); 136.8 (C8); 136.3 (C7); 133.3 (C5); 133.1 
(CAr); 133.0 (CAr); 132.4 (CAr); 131.4 (CAr); 40.7 (COCH2); 36.3 (CH2); 35.5 
(CH2); 35.5 (CH2); 35.4 (CH2); 27.1 (COCH2CH2); 22.9 (CH2CH3); 14.4 (CH3). 
MS (EI): m/z (%): 292 (M+, 28%); 263 (M+-C2H5, 100). 
 
Synthese von (S,Sp)-2-(3,3-Diphenyl-5H-furo[3,4-d]-[2.2]paracyclophan-1-
yliden-amino)-3,3-dimethyl-butan-1-ol ((S,Sp)-151b) und (S,Sp)-2-(3,3-
Diphenyl-3,4-dihydro-pyrano[3,4-b,c]-[2.2]paracyclophan-1-ylidenamino)-
(3,3-dimethylbutan-1-ol ((S,Sp)-157) 
 
HO
O
Ph
Ph
N
N
Ph Ph
O
OH
 
 
1.53 g (4.61 mmol) (S,Sp)-46 wurden in 25 mL trockenem Diethylether und auf 0 °C 
gekühlt. Nach Zugabe von 2.9 mL (19.36 mmol) TMEDA und 12.2 mL (19.36 mmol) 
n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) wurde die Reaktionsmischung für 12 Stunden gerührt 
und mit 3.52 g (19.36 mmol) Benzophenon versetzt. Die dunkelblaue 
Reaktionsmischung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur nachgerührt, bis zur 
vollständigen Gelbfärbung mit Wasser versetzt, anschließend über Magnesiumsulfat 
getrocknet und abfiltriert. Der Niederschlag wurde mit Dichlormethan gewaschen und 
danach säulenchromatisch aufgereinigt [Kieselgel, Pentan/Essigester (9/1)]. Man erhielt 
168 mg (7%) des ortho-substituierten Produkts (S,Sp)-151b sowie 213 mg (9%) des 
brückensubstituierten Produktes (S,Sp)-157. Von den vorliegenden Nebenprodukten 
konnten ebenfalls 112 mg (6%) des gebildeten Lactons (Sp)-158 sowie 130 mg (5%) der 
pseudo-geminal substituierten Verbindung (S,Sp)-159 isoliert werden. (Zur 
vollständigen Aufreinigung wurden die Produkte nochmals mit Dichlormethan als 
Laufmittel chromatographiert.) 
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ortho-substituiert: 
(S,Sp)-2-(3,3-Diphenyl-5H-furo[3,4-d]-[2.2]paracyclophan-1-yliden-amino)-3,3-
dimethyl-butan-1-ol ((S,Sp)-151b): 
   
Drehwert: [a] 20D  = + 115 (c = 0.26; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.57 (2H, HPh); 7.44 (2H, HPh); 7.38 (2H, HPh); 7.26-
7.18 (4H, HPh); 6.65 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.56 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 
7.7 Hz); 6.54 (s, 2H, HAr); 6.44 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 5.66 (dd, 1H, J 
= 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 4.55 (ddd, 1H, J = 3.9 Hz, 10.2 Hz, 12.9 Hz, CH2); 4.06-
4.00 (m, 2H, CHN, CH2O); 3.91 (t (br), 1H, J = 9.6 Hz, CH2O); 3.32-3.06 (m, 3H, 
CH2); 2.96-2.87 (m, 2H, CH2); 2.69 (ddd, J = 3.6 Hz, 10.5 Hz, 13.8 Hz, CH2); 
2.11 (s (br), 1H, OH); 0.85 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 159.0 (OCN); 143.4 (qCAr); 142.8 (qCAr); 142.0 
(qCAr); 140.1 (qCAr); 139.1 (qCAr); 138.7 (qCAr); 138.3 (C7); 137.0 (C8); 135.1 
(qCAr); 132.3 (CAr); 132.1 (CAr); 131.3 (CAr); 130.1 (CAr); 129.3 (qCAr); 128.9 
(2C, CPh); 128.1 (2C, CPh); 127.9 (2C, CPh); 127.8 (2C, CPh); 127.7 (2C, CPh); 92.9 
(OCPh2); 66.4 (CHN); 63.8 (CH2O); 34.6 (CH2); 34.5 (CH2); 34.1 (C(CH3)3); 
31.8 (CH2); 30.7 (CH2); 26.9(C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 515 (M+, 100%); 484 (M+-CH3O, 13); 458 (M+-tBu, 46). 
IR (KBr): n = 3453 (O-H); 2929 (C-H); 1690 (C=N) cm-1. 
FAB-HRMS: berechnet für C36H37NO2:  515.2824; 
gefunden:          515.2824. 
 
benzylisch-substituiert: 
(S,Sp)-2-(3,3-Diphenyl-3,4-dihydro-pyrano[3,4-b,c]-[2.2]paracyclophan-1-
ylidenamino)-3,3-dimethyl-butan-1-ol ((S,Sp)-157): 
  
Drehwert: [a] 20D  = + 8 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.70 (d (br), 2H, J ˜  8 Hz, ortho-H von Ph); 7.52 (d 
(br), 2H, J ˜  8 Hz, ortho-H von Ph); 7.43 (t (br), 2H, J ˜  8 Hz, meta-H von Ph); 
7.27 (dt, 1H, J = 1.1 Hz, 7.5 Hz, para-H von Ph); 7.22 (d, 1H, J = 1.4 Hz, H5); 
7.14 (t (br), 2H, J ˜  8 Hz, meta-H von Ph); 7.01 (dt, 1H, J = 0.9 Hz, 7.6 Hz, para-
H von Ph); 6.74 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.63 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 7.7 
Hz, H7); 6.59 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H8); 6.54 (s, 2H, HAr); 6.43 (d (br), 1H, J = 8.0 
Hz, HAr); 4.52 (dd, 1H, J = 4.3 Hz, 9.9 Hz, H2); 4.40 (ddd, 1H, J = 0.8 Hz, 3.3 
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Hz, 8.0 Hz, CHN); 3.84 (t (br), J = 8.5 Hz, CH2O); 3.75 (dd, 1H, J = 8.2 Hz, 10.4 
Hz, CH2O); 3.20-2.92 (m, 7H, CH2); 1.42 (s (br), 1H, OH); 1.26 (s, 9H, C(CH3)3).  
1H-NMR (400 MHz, d8-Toluol): d 7.69 (d (br), 2H, J = 7.7 Hz, ortho-H von Ph); 7.57 
(d (br), 2H, J = 8.0 Hz, ortho-H von Ph); 7.34 (s (br), 1H, H5); 7.27 (t (br), 2H, 
J = 7.7 Hz, meta-H von Ph); 7.13-7.00 (m, 3H, para-H/meta-H von Ph); 6.89 (d 
(br), 1H, J = 7 Hz, H13); 6.81 (t (br), 1H, J = 7 Hz, para-H von Ph); 6.46-6.41 (m, 
2H, HAr); 6.40-6.33 (m, 2H, HAr); 6.32 (d, 1H, J = 7.2 Hz, H8); 4.41 (dd, 1H, J = 
3.9 Hz, 8.3 Hz, CHN); 4.20 (dd, 1H, J = 4.1 Hz, 10.2 Hz, H2); 3.92-3.86 (m, 1H, 
CH2O); 3.80 (t (br), 1H, J = 10 Hz, CH2O); 2.90 (dd, 1H, J = 4.2 Hz, 13.5 Hz, 
H1); 2.90-2.81 (m, 2H, H1, CH2); 2.78-2.65 (m, 3H, CH2); 1.29 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 152.7 (NCO); 144.6 (qCAr); 144.5 (qCAr); 141.0 
(qCAr); 140.2 (qCAr); 139.4 (qCAr); 138.2 (qCAr); 135.7 (C7); 133.9 (CAr); 133.5 
(CAr); 133.4 (C5); 132.6 (C8); 132.5 (CAr); 132.2 (CAr); 131.0 (qCAr); 128.9 (2C, 
CPh); 128.6 (CPh); 128.6 (CPh); 127.3 (CPh); 127.2 (CPh); 126.9 (2C, CPh); 125.2 
(2C, CPh); 87.0 (OCPh2); 65.5 (CHN); 64.1 (CH2O); 46.4 (C2); 38.5 (CH2); 35.5 
(4C, CH2, C(CH3)3); 27.8 (C(CH3)3).  
MS (EI): m/z (%): 515 (M+, 59%); 484 (M+-CH3O, 100); 458 (M+-tBu, 44); 105 
(PhCO, 83) . 
IR (kapillar): n = 3421 (O-H); 2956 (C-H); 2930 (C-H); 1648 (C=N) cm-1. 
FAB-HRMS: berechnet für C36H37NO2: 515.2824; 
gefunden:          515.2824. 
 
Lacton: 
(Sp)-1-Oxo-3,3-diphenyl-1,3-dihydro-furo[3,4-d]-[2.2]paracyclophan ((Sp)-158): 
O
Ph
Ph
O
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.59 (m, 2H, HPh); 7.50-7.40 (m, 3H, HPh); 7.28-7.20 
(m, 5H, HPh); 6.68 (dd, 1H, J = 2.0 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.66 (d, 1H, J = 7.4 Hz, H8); 
6.61 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H7); 6.57 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.36 (dd, 1H, 
J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 5.54 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.2 Hz, HAr); 4.25 (m, 1H, 
CH2); 3.38-3.28 (m, 2H, CH2); 3.12-3.01 (m, 2H, CH2); 2.94 (ddd, 1H, J = 4.7 Hz, 
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10.7 Hz, 13.7 Hz, CH2); 2.73 (ddd, 1H, J = 3.3 Hz, 10.7 Hz, 13.4 Hz, CH2); 1.96 
(ddd, 1H, J = 4.6 Hz, 10.1 Hz, 12.9 Hz, CH2). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 169.3 (CO2); 146.5 (C5); 141.7 (qCAr); 141.1 
(C7); 140.8 (CAr); 140.1 (qCAr); 139.8 (qCAr); 138.4 (qCAr); 136.9 (C8); 135.4 
(qCAr); 132.4 (CAr); 131.4 (CAr); 131.2 (CAr); 130.9 (CAr); 128.5 (2C, CPh); 128.3 
(CPh); 128.2 (CPh); 127.9 (6C, CPh); 127.2 (C3); 124.9 (C4); 91.5 (OCPh2); 34.7 
(CH2); 34.4 (CH2); 31.9 (CH2); 29.7 (CH2). 
MS (EI): m/z (%): 416 (M+, 100%); 311 (M+-PhCO, 35); 104 (C8H8, 50). 
IR (KBr): n = 1738 (C=O) cm-1. 
 
(S,Sp)-13-(Hydroxydiphenylmethyl)-4-[1-(1-hydroxymethyl-2,2-dimethyl-
propylimino)-pentyl]-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-159): 
N
Ph
HO Ph OH
 
Drehwert: [a] 20D  = - 69.6 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.27-6.98 (m, 10H, Ph); 6.84 (d, 1H, J = 1.4 Hz, H5); 
6.78 (d, 1H, J = 1.6 HZ, H12); 6.68 (s (br), 1H, Ph2COH); 6.62 (d, 1H, J = 7.7 Hz, 
H8); 6.58 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, 7.7 Hz, H7); 6.54 (dd, 1H, J = 7.6 Hz, 8.2 Hz, 
H16); 6.46 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H15); 4.35 (t (br), 1H, J ˜  10 Hz, CH2O); 3.94 (d 
(br), 1H, J ˜  10 Hz, CH2O); 3.53 (dd, 1H, J = 3.1 Hz, 8.5 Hz, CHN); 3.10-2.98 
(m, 3H, CH2); 2.84-2.71 (m, 3H, CH2, NCCH2); 2.64-2.54 (m, 2H, CH2, OH); 
2.32 (ddd, 1H, J = 7.7 Hz, 9.9 Hz, 13.8 Hz, CH2); 2.04 (ddd, 1H, J = 5.0 Hz, 10.2 
Hz, 12.6 Hz, NCCH2); 1.78 (ddd, 1H, J = 1.7 Hz, 9.7 Hz, 13.5 Hz, CH2); 1.18-
0.92 (m, 4H, nBu); 0.84 (s, 9H, C(CH3)3); 0.74-0.69 (m, 3H, CH3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 178.5 (C=N); 151.9 (qCAr); 147.7 (qCAr); 143.5 
(qCAr); 140.4 (qCAr); 140.2 (qCAr); 140.0 (qCAr); 138.2 (qCAr); 136.7 (C15); 135.2 
(qCAr); 134.8 (C8); 134.0 (C12); 132.9 (C7); 132.4 (C5); 132.4 (C16); 127.8 (Ph); 
127.8 (Ph); 127.4 (Ph); 126.1 (Ph); 126.0 (Ph); 80.6 (Ph2COH); 70.3 (CHN); 63.9 
(CH2O); 36.1 (CH2); 35.9 (NCCH2); 35.6 (CH2); 34.8 (CH2); 34.7 (C(CH3)3); 34. 
2 (CH2); 29.3 (nBu); 27.8 (C(CH3)3); 23.1 (nBu); 13.9 (CH3). 
Experimenteller Teil 143 
MS (EI): m/z (%): 573 (M+, 100%); 516 (M+-tBu, 68); 498 (84). 
IR (KBr): n = 3440 (O-H); 2955 (C-H); 2866 (C-H); 1626 (C=N) cm-1. 
 
NOE-Untersuchungen der Verbindungen (S,Rp)-151b in Gegenwart von 
Zinkbromid 
O
Ph Ph
N
HO  
 
2 mg (0.04 mmol) (S,Rp)-151b sowie 8 mg (0.055 mmol) wasserfreies Zinkbromid 
wurden unter Argon in einem NMR-Rohr vorgelegt und mit 0.7 mL trockenem 
deuterierten Toluol versetzt und anschließend für 5 min mit Ultraschall behandelt.  
 
1H-NMR (400 MHz, d8-Toluol): d 7.65-7.61 (m, 2H, ortho-H von Phendo); 7.38-7.33 
(m, 2H, ortho-H von Phexo); 7.15-6.08 (m, 2H, meta-H von Phendo); 7.8-7.03 (m, 
1H, para-H von Phendo); 7.02-6.96 (m, 2H, meta-H von Phexo); 6.96-6.91 (m, 1H, 
para-H von Phexo); 6.64 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, H13); 6.46 (dd, 1H, J = 1.9 
Hz, 7.9 Hz, H15); 6.36 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, H16); 6.24-6.19 (m, 2H, 
H7/8); 5.87 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, 7.9 Hz, H12); 4.77 (ddd, 1H, J = 3.9 Hz, 10.7 Hz, 
12.9 Hz, H1s); 4.17 (dd, 1H, J = 3.5 Hz, 7.6 Hz, CHN); 3.78 (ddd, 1H, J = 3.5 Hz, 
7.9 Hz, 10.9 Hz, CHgHaOH); 3.58 (ddd, 1H, J = 5.0 Hz, 7.6 Hz, 10.7 Hz, 
CHgHaOH); 3.29 (ddd, 1H, J = 3.9 Hz, 10.1 Hz, 13.2 Hz, H2s); 3.18 (ddd, 1H, J = 
3.6 Hz, 10.2 Hz, 13.5 Hz, H9s); 2.90 (ddd, 1H, J = 3.4 Hz, 10.7 Hz, 14.6 Hz, H2a); 
2.77 (ddd, 1H, J = 4.1 Hz, 10.7 Hz, 13.0 Hz, H1a); 2.63 (ddd, 1H, J = 3.6 Hz, 10.4 
Hz, 13.4 Hz, H9a); 2.46 (ddd, 1H, J = 3.7 Hz, 10.5 Hz, 13.7 Hz, H10a); 1.97 (ddd, 
1H, J = 4.6 Hz, 10.4 Hz, 13.7 Hz, H10s); 1.11 (dd, 1H, JOH/CHa = 5.0 Hz, JOH/CHg = 
7.9 Hz, OH); 1.28 (s, 9H, C(CH3)3).  
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NOE-Untersuchungen der Verbindungen (S,Sp)-154 in Gegenwart von 
Zinkbromid 
N
Ph Ph
O
OH
  
 
16 mg (0.03 mmol) (S,Sp)-154 sowie 7 mg (0.05 mmol) Zinkbromid wurden unter 
Argon in einem NMR-Rohr vorgelegt und mit 0.7 mL trockenem deuterierten Toluol 
versetzt und anschließend für 5 min mit Ultraschall behandelt.  
 
1H-NMR (400 MHz, d8-Toluol): d 7.69 (d (br), 2H, J ˜  8 Hz, ortho-H von Ph); 7.57 (d 
(br), 2H, J ˜  8 Hz, ortho-H von Ph); 7.36 (s (br), 1H, H5); 7.24 (t (br), 2H, J ˜  8 
Hz, meta-H von Ph); 7.10-6.97 (m, 3H, para-H/meta-H von Ph); 6.91 (d (br), 1H, 
J ˜  8 Hz, H13); 6.74 (t (br), 1H, J ˜  8 Hz, para-H von Ph); 6.44 (d (br), 1H, J ˜  8 
Hz, H12); 6.38 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.34-6.29 (m, 2H, HAr, H7); 6.27 
(d, 1H, J = 7.7 Hz, H8); 4.55 (dd, 1H, J = 3.5 Hz, 8.0 Hz, CHN); 4.13 (dd, 1H, J = 
4.4 Hz, 9.4 Hz, H2); 3.93-3.87 (m, 1H, CH2O); 3.81 (t (br), 1H, J = 9.6 Hz, 
CH2O); 3.02 (dd, 1H, J = 4.2 Hz, 13.5 Hz, H1); 2.84-2.77 (m, 2H, H1, CH2); 2.73-
2.60 (m, 3H, CH2); 1.29 (s, 9H, C(CH3)3). 
 
AAV1: Asymmetrischer Phenyltransfer auf Aldehyde 
O
H
OH
*R
R
 
 
In einer Glovebox wurde ein Schlenk-Rohr mit 36 mg (0.16 mmol) Diphenylzink 
befüllt, verschlossen und aus der Glovebox entfernt. Nach Zugabe von 3 mL Toluol  
und 33 mL (0.33 mmol) Diethylzink wurde 30 min bei Raumtemperatur gerührt. 
10 mol% Katalysatorvorläufer wurden zugefügt und 10 min bei 10 °C gerührt. Der 
Aldehyd (0.25 mmol) wurde bei dieser Temperatur in einer Portion zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde bei 10 °C 12 Stunden gerührt. Nach Hydrolyse mit  
deionisiertem Wasser wurde mit Dichlormethan (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und dann das Lösemittel 
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unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 
[Kieselgel, Pentan/Diethylether (9/1)] aufgereinigt und mittels HPLC analysiert. 
 
Katalyseergebnisse I des asymmetrischen Phenyltransfers auf Aldehyde 
nach AAV1 
 
Die in nachfolgenden Tabelle aufgeführten Katalyseergebnisse sind nach AAV1 
durchgeführten geworden. 
Aldehyd 
Katalysator-
Vorläufer 
O
Cl
H
 
O
H 
H
O  
O
H
 
O
H
 
H
O
5
 
(S,Rp)-151 racemisch racemisch 
31% ee 
(R) 
60% ee 
(R) 
22% ee 
(R) 
18% ee 
(R) 
(S,Sp)-151 
59% ee 
(R)   
20% ee 
(S)   
(S,Sp)-157 
74% ee 
(R)   
12% ee 
(R)   
 
Synthese von (Rp)- bzw. (Sp)-4-Cyano-5-hydroxy-[2.2]paracyclophan 
(167) 
C
OH
N  
 
Zu einer Mischung aus 6 Äquivalenten Natriumazid sowie zwei Äquivalenten 
Tetrachlorsilan in Acetonitril wurden nach einer Stunde Rühren bei 0 °C ein Äquivalent 
(Rp)- bzw. (Sp)-4-Formyl-5-hydroxy-[2.2]paracyclophan (4) zugegeben. Die Reaktions-
mischung wurde bei Raumtemperatur über Nacht gerührt und anschließend vorsichtig 
mit kalter Natriumcarbonat-Lösung versetzt. Es wurde mit Dichlormethan extrahiert, 
die organische Phase getrocknet und das Rohprodukt auf Kieselgel gezogen. Der 
gelbliche Niederschlag wurde säulenchromatographisch [Kieselgel, Pentan/Essigester 
(9/1)] von dem nicht umgesetzten Edukt getrennt.  
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(Sp)-164: 
362 mg, (1.44 mmol) (Sp)-4: 255 mg (71%) Produkt (Sp)-164, 87 mg (24%) isoliertes 
Edukt; (94% Ausbeute, bezogen auf reisoliertes FHPC). 
 
(Rp)-164:  
285 mg (1.13 mmol) (Rp)-4: 167 mg (59%) Produkt; 98 mg (34%) isoliertes Edukt (90% 
Ausbeute, bezogen auf reisoliertes FHPC). 
 
Fp: 171 °C 
Drehwert (Sp): [a] 20D  = - 127 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.00 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.90 (dd, 1H, J 
= 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 6.62 (d, 1H, J = 8.0 Hz, HAr); 6.57 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.9 
Hz, HAr); 6.44 (dd, 1H, J = 2.0 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.33 (d, 1H, J = 7.7 Hz, HAr); 
6.31 (s (br), 1H, OH); 3.39 (ddd, 1H, J = 3.0 Hz, 9.3 Hz, 12.6 Hz, CH2); 3.31 
(ddd, 1H, J = 3.1 Hz, 10.5 Hz, 12.9 Hz, CH2); 3.23 (ddd, 1H, J = 4.4 Hz, 10.7 Hz, 
14.9 Hz, CH2); 3.16-3.05 (m, 3H, CH2); 2.97 (ddd, 1H, J = 3.6 Hz, 10.5 Hz, 12.6 
Hz, CH2); 2.65 (ddd, 1H, J = 6.9 Hz, 10.1 Hz, 13.4 Hz, CH2). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 157.1 (CN); 145.4 (qCAr); 139.7 (qCAr); 139.5 
(CAr); 137.8 (qCAr); 133.1 (CAr); 133.0 (CAr); 129.8 (CAr); 127.9 (CAr); 127.4 
(qCAr); 125.6 (CAr); 116.5 (qCAr); 103.9 (qCAr); 33.9 (CH2); 33.7 (CH2); 33.6 
(CH2); 30.6 (CH2). 
IR (kapillar): n = 3285 (O-H); 2926 (C-H); 2225 (CºN) cm-1. 
MS (EI): m/z (%): 249 (M+, 47%); 104 (C8H8, 100%). 
FAB-HRMS:  berechnet für C36H37NO2: 249.1154; 
gefunden:          249.1155. 
CHN - Analyse:  berechnet für C36H37NO2: C, 81.90; H, 6.06; N, 5.62; 
gefunden:          C, 81.90; H, 6.18; N, 5.41. 
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Synthese von (Rp)- bzw. (Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-hydroxy-
[2.2]paracyclophan (164) 
OH
N
O
(S,Rp)    
O
N
OH
(S,Sp)  
 
In einem Schlenkkolben wurde 10 mol% Zinkchlorid am Hochvakuum geschmolzen, 
unter Argon abgekühlt und wieder pulverisiert. Nach der Zugabe eines Äquivalentes 
4-Hydroxy-5-nitril-[2.2]paracyclophan (167), 1.5 Äquivalenten tert-Leucinol sowie 
Chlorbenzol (0.2 M Lösung) wurde die Reaktionsmischung für 48 Stunden unter 
Rückfluß gekocht. Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck wurde 
der Rückstand in Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser extrahiert. Die 
organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet, das Dichlormethan unter 
vermindertem Druck entfernt und der erhaltene Niederschlag säulenchromatographisch 
aufgereinigt [Kieselgel, Pentan/Essigester (9/1)]. Man erhielt das entsprechende 
Oxazolin 164 als weißen Feststoff.  
 
(Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-5-hydroxy-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-164): 
152 mg (0.61 mmol) (Rp)-167: 166 mg (78%) Produkt (S,Rp)-164, 28 mg (17%) 
isoliertes Edukt; (96% Ausbeute, bezogen auf isoliertes Nitril (Rp)-167). 
Fp: 161 °C 
Drehwert:  [a] 20D  = + 233 (c = 0.6; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 13.4 (s (br), 1H, OH); 6.92 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, 
HAr); 6.57 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 6.51 (d, 1H, J = 7.4 Hz, HAr); 6.40 
(dd, 1H, J = 1.7 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.30 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.22 (d, 
1H, J = 7.7 Hz, HAr); 4.38 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 9.6 Hz, CH2O); 4.20 (dd, 1H, J = 
7.4 Hz, 8.5 Hz, CH2O); 4.14 (dd, 1H, J = 7.4 Hz, 9.6 Hz, CHN); 3.92-3.83 (m, 
1H, CH2); 3.47 (ddd, 1H, J = 2.8 Hz, 10.2 Hz, 12.9 Hz, CH2); 3.19-3.10 (m, 2H, 
CH2); 3.01 (ddd, 1H, J = 2.7 Hz, 10.7 Hz, 12.9 Hz, CH2); 2.77-2.67 (m, 2H, CH2); 
2.61 (ddd, 1H, J = 5.2 Hz, 10.7 Hz, 13.2 Hz, CH2); 0.91 (s, 9H, C(CH3)3). 
bzw. 
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13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 166.4 (NCO); 159.8 (C5); 142.0 (qCAr); 139.6 
(qCAr); 138.2 (qCAr); 136.9 (CAr); 133.1 (CAr); 131.6 (CAr); 129.8 (CAr); 127.6 
(qCAr); 127.0 (CAr); 125.6 (CAr); 111.6 (C4); 73.4 (CHN); 67.8 (CH2O); 36.2 
(CH2); 35.0 (CH2); 33.9 (C(CH3)3); 33.7 (CH2); 30.5 (CH2); 25.6 (C(CH3)3). 
IR (kapillar): n = 3422 (O-H); 2955 (C-H); 2927 (C-H); 1613 (C=N). 
MS (EI): m/z (%): 349 (M+, 36%); 245 (M+-C8H8, 100). 
FAB-HRMS: berechnet für C36H37NO2: 349.2042; 
gefunden:          349.2043. 
 
(Sp)-4-[((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)]-5-hydroxy-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-164): 
200 mg (0.80 mmol) (Sp)-167: 187 mg (67%) Produkt (S,Sp)-164, 52 mg (26%) 
isoliertes Edukt; (91% Ausbeute, bezogen auf reisoliertes Nitril (Sp)-167). 
 
Fp: 123 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = -294 (c = 0.5; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.88 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.59 (dd, 1H, J 
= 1.9 Hz, 7.9 Hz, HAr); 6.50 (d, 1H, J = 7.7 Hz, HAr); 6.42 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 8.0 
Hz, HAr);6.32 (dd, 1H, J = 2.0 Hz, 8.0 Hz, HAr); 6.20 (d, 1H, J = 7.7 Hz, HAr); 4.36 
(dd, 1H, J = 8.5 Hz, 10.2 Hz, CH2O); 4.19 (dd, 1H, J = 9.9 Hz, 10.2 Hz, CH2O); 
4.06 (dd, 1H, J = 8.5 Hz, 9.9 Hz, CHN); 3.87 (ddd, 1H, J = 3.4 Hz, 8.5 Hz, 13.2 
Hz, CH2); 3.47 (ddd, 1H, J = 2.7 Hz, 10.2 Hz, 12.9 Hz, CH2); 3.19-3.08 (m, 2H, 
CH2); 3.00 (ddd, 1H, J = 2.8 Hz, 10.7 Hz, 13.2 Hz, CH2); 2.78-2.68 (m, 2H, CH2); 
2.61 (ddd, 1H, J = 4.9 Hz, 10.4 Hz, 12.9 Hz, CH2); 1.09 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 166.5 (NCO); 159.8 (C5); 141.8 (qCAr); 139.7 
(qCAr); 138.2 (qCAr); 136.9 (CAr); 133.1 (CAr); 131.8 (CAr); 130.2 (CAr); 127.5 
(qCAr); 126.8 (CAr); 125.6 (CAr); 111.7 (C4); 73.5 (CHN); 67.8 (CH2O); 36.1 
(CH2); 34.9 (CH2); 33.8 (CH2); 33.6 (C(CH3)3); 30.4 (CH2); 26.1 (C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 349 (M+, 32%), 245 (M+-C8H8, 100). 
IR (KBr): n = 3429 (O-H); 2959 (C-H); 2930 (C-H); 1611 (C=N) cm-1. 
FAB-HRMS: berechnet für C36H37NO2:  349.2042; 
gefunden:          349.2042. 
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Katalyseergebnisse II des asymmetrischen Phenyltransfers auf Aldehyde 
nach AAV1 
 
Die in nachfolgenden Tabelle aufgeführten Katalyseergebnisse sind nach AAV 
durchgeführten geworden. 
Katalysator-
Vorläufer 
O
Cl
H
 
O
H
 
(S,Rp)-164 
27% ee 
(S) 
23% ee 
(R) 
(S,Sp)-164 
80% ee 
(S) 
61% ee 
(R) 
 
Synthese von 4-Brom-13-((S)-N-2-(1-hydroxy-3,3-dimethylbutyl)-
carboxamid)-[2.2]paracyclophan (176) 
N
H
OH
OBr
(S,SP)
H
N
O
OH
Br
+
(S,RP)  
 
9.01 g (27.2 mmol) 4-Brom-13-carboxy-[2.2]paracyclophan (2a) wurde in 30 mL 
Thionylchlorid eine Stunde unter Rückfluß erwärmt. Nach Abdestillieren des 
Überschusses an Thionylchlorid unter vermindertem Druck, Lösen in Toluol und 
erneutem Entfernen der flüchtigen Bestandteile wurde das erhaltene Säurechlorid in 
200 mL Dichlormethan gelöst. Die Säurechlorid-Lösung wurde langsam bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung aus 3.51 g (29.9 mmol) (S)-tert-Leucinol und 4.17 mL 
(29.9 mmol) Triethylamin in 10 mL Dichlormethan getropft. Die entstehende Lösung 
wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das gebildete Ammoniumsalz wurde 
mit destilliertem Wasser extrahiert, die organische Phase abgetrennt und die wässrige 
mit Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen über 
Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösemittels unter verminderten Druck erhielt man 
Amid 176 als weißen Feststoff, der ohne weitere Aufarbeitung in die Appel-
Cyclisierung zum Oxazolin 177 eingesetzt werden kann.  
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Zur Charakterisierung des erhaltenen Amids 176 wurde ein Aliquot von 1.0 g 
(2.3 mmol) säulenchromatographisch [Kieselgel, Pentan/Essigester (2/1)] aufgereinigt. 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.15 (d, 1H, J = 2.0 Hz, H12); 7.10 (d, 1H, J = 1.9 Hz, 
H12); 6.66-6.53 (m, 12H, HAr); 5.96 (d, 1H, J = 8.2 Hz, NH); 5.85 (d, 1H, J = 7.9 
Hz, NH); 4.10-3.90 (m, 6H, CHN, CH2, CH2O); 3.75-3.55 (m, 4H, CH2O, CH2); 
3.24-2.85 (m, 12H, CH2); 1.08 (s, 9H, C(CH3)3); 1.00 (s, 9H, C(CH3)3).  
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 168.7 (NCO); 168.6 (NCO); 141.0 (qCAr); 141.0 
(qCAr); 139.1 (qCAr); 138.9 (qCAr); 138.3 (qCAr); 137.9 (qCAr); 137.7 (qCAr); 
136.1 (CAr); 136.1 (CAr); 136.0 (CAr); 136.0 (CAr); 135.4 (CAr); 135.4 (CAr); 134.6 
(CAr); 134.5 (CAr); 134.5 (qCAr); 133.8 (qCAr); 131.0 (C5); 130.8 (C5); 130.6 
(CAr); 136.6 (CAr); 126.8 (qCAr); 63.9 (CH2OH); 63.7 (CH2OH); 60.9 (CHN); 60.4 
(CHN); 36.5 (CH2); 36.4 (CH2); 34.9 (CH2); 34.8 (CH2); 34.4 (CH2); 34.4 (CH2); 
33.8 (C(CH3)3); 33.6 (C(CH3)3); 32.2 (CH2); 32.1 (CH2); 27.3 (C(CH3)3); 27.1 
(C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 431/429 (M+, 13%); 372/374 (M+-tBu, 28); 350 (M+-Br, 65); 
332/330 (54); 315 (C16H14BrCO, 27); 247 (C8H7CONHtBuCH2OH, 100).  
IR (KBr): n = 3353 (N-H); 3257 (O-H); 2956 (C-H); 2931 (C-H); 1632 (C=O) cm-1. 
CHN – Analyse: berechnet für C23H28NO2Br:  C, 64.19; H, 6.56; N, 3.25; 
gefunden:            C, 64.42; H, 6.43; N, 3.23. 
 
Synthese und Diastereomerentrennung von 4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-
yl)-13-brom-[2.2]paracyclophan (177) 
N
OBr
(S,SP)
O
NBr
+
(S,RP)  
 
9.52 mg (22.1 mmol) des Diastereomerengemisches von Amid 176 wurde in 500 mL 
Acetonitril gelöst und die Lösung entgast. Nach Zugabe von 10.1 g (38.7 mmol) 
Triphenylphosphan, 5.4 mL (38.7 mmol) Triethylamin sowie 3.8 mL (38.7 mmol) 
Tetrachlorkohlenstoff wurde die erhaltene Lösung 24 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt. Die entstandene rote Lösung wurde durch Zugabe von 1000 mL destilliertem 
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Wasser aufgearbeitet und anschließend mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösemittel unter 
verminderten Druck entfernt. Der verbleibende Rückstand wurde säulen-
chromatographisch aufgereinigt und die Diastereomere getrennt [Kieselgel, 
Pentan/Essigester (4/1)]. Die getrennten Diastereomere (S,Sp)-177 (Rf = 0.64) und 
(S,Rp)-177 (Rf = 0.45) wurden in einer Gesamtausbeute von 64% erhalten. 
 
(Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-13-brom-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-177):  
Rf:  
Fp: 196 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 5 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.12 (d, 1H, J = 1.8 Hz, H12); 6.63 (d, 1H, J = 2.0 Hz, 
H5); 6.59 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.8 Hz, H16); 6.55 (d, 1H, J = 7.8 Hz, H15); 6.53 
(d, 1H, J = 7.7 Hz, H8); 6.47 (dd, 1H, J = 1.6 Hz; 7.7 Hz, H7); 4.65 (m, 1H, CH2); 
4.30 (m, 1H, CH2O); 4.10-4.03 (m, 2H, CHN, CH2O); 3.59 (m, 1H, CH2); 3.10-
2.93 (m, 7H, CH2); 0.93 (s, 9H, C(CH3)3).  
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 162.1 (NCO); 140.9 (qCAr); 140.8 (qCAr); 139.0 
(qCAr); 138.3 (qCAr); 135.7 (C15); 135.5 (C5); 134.7 (C8); 134.3 (C16); 132.7 
(C12); 131.6 (C7); 126.6 (qCAr); 125.7 (qCAr); 76.8 (CHN); 66.9 (CH2O); 34.8 
(CH2); 34.6 (CH2); 34.4 (CH2); 34.1 (CH2); 33.5 (C(CH3)3); 26.1 (C(CH3)3).  
MS (EI): m/z (%): 413/411 (M+, 22%); 356/354 (M+-tBu, 12); 229 (C8H7C7H12NO, 
100); 103 (C8H7, 11). 
IR (KBr): n = 2950 (C-H); 2899 (C-H); 2862 (C-H); 1643 (C=N) cm-1. 
CHN – Analyse:  berechnet für C23H26NOBr: C, 66.99; H, 6.35; N, 3.39; 
gefunden:           C, 67.05; H, 6.34; N, 3.32. 
 
(Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-13-brom-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-177): 
 
Fp: 165 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = - 73 (c = 1; CH2Cl2). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.18 (d, 1H, J = 1.8 Hz, H12); 6.62 (s (br), 1H, H5); 
6.60-6.55 (m, 3H; HAr); 6.52 (d, 1H, J = 8.0 Hz, HAr); 4.45 (ddd, 1H, J = 4.7 Hz, 
10.0 Hz, 14.5 Hz, CH2); 4.37 (dd, 1H, J = 9.8 Hz, 8.4 Hz, CH2O); 4.19 (dd, 1H, J 
= 8.4 Hz, 9.9 Hz, CH2O); 4.01 (dd, 1H, J = 9.8 Hz, 9.9 Hz, CHN); 3.51 (ddd, 1H, 
J = 3.4 Hz, 10.2 Hz, 13.7 Hz, CH2); 3.15-2.97 (m, 5H, CH2); 2.91 (ddd, 1H, J = 
4.7 Hz, 11.4 Hz, 13.4 Hz, CH2); 1.04 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 164.1 (NCO); 141.5 (qCAr); 140.5 (qCAr); 139.1 
(qCAr); 138.7 (qCAr); 136.5 (C5); 136.4 (CAr); 135.2 (CAr); 134.9 (CAr); 132.4 
(C12); 131.6 (CAr); 127.3 (qCAr); 126.9 (qCAr); 76.8 (CHN); 68.3 (CH2O); 36.0 
(CH2); 35.2 (CH2); 34.8 (CH2); 34.6 (C(CH3)3); 33.3 (CH2); 27.1 (C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 413/411 (M+,13%); 356/354 (M+-tBu, 13); 229 (C8H7C7H12NO, 
100). 
IR (KBr): n = 2946 (C-H); 2889 (C-H); 2857 (C-H); 1639 (C=N) cm-1. 
CHN – Analyse:  berechnet für C23H26BrNO:  C, 66.99; H, 6.35; N, 3.39; 
gefunden:           C, 66.93; H, 6.38; N, 3.34. 
 
Lithiierung von (Sp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-13-brom-[2.2]para-
cyclophan ((S,Sp)-177) zur Zuordnung der Stereochemie 
O
NBr
O
N
 
 
22 mg (0.05 mmol) (S,Sp)-177 wurde im 3 mL trockenen Diethylether gelöst und bei 
-78 °C mit 0.015 mL (0.1 mmol) TMEDA sowie 0.07 mL (0.1 mmol) tert-Butyllithium 
(1.6 M in Hexan) versetzt und langsam auf -30 °C erwärmt. Die lithiierten Spezies 
wurden mit destilliertem Wasser abgefangen. Das 1H-NMR- sowie das GC-MS-
Spektrum zeigten die Bildung von 20% der gewünschten Verbindung. Nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung [Kieselgel, Pentan/Essigester (9/1)] konnte 
die erhaltene Verbindung als (S,Rp)-46 identifiziert werden. 
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Synthese von (rac)-4-Carboxy-13-iod-[2.2]paracyclophan (178) 
I
CO2H
 
 
1.92 g (7.6 mmol) (rac)-4-Carboxy-[2.2]paracyclophan 1a wurden in 500 mL 
Dichlormethan, welches vorher mit Wasser gesättigt wurde,166 gelöst und mit 3.86 g 
(15.2 mmol) Iod, 3.1 g (15.2 mmol) Silbersulfat sowie 1.71 g (15.2 mmol) 
Silbertrifluoracetat versetzt und 26 Stunden unter Rückfluss gekocht. Der Ansatz wurde 
mit wässriger Natriumhydrogensulfid-Lösung aufgearbeitet. Nach Trennung der Phasen 
wurde die organische Phase mit wässriger Kaliumhydroxid-Lösung extrahiert. Nach 
dreimaliger Wiederholung wurde die wässrige Phase angesäuert und der ausgefallene 
Niederschlag abfiltriert. Anschließend wurde der Niederschlag säulen-
chromatographisch [Kieselgel, Pentan/Diethylether (2/1) mit 1% Essigsäure versetzt] 
aufgereinigt. Das gewünschte iodierte Produkt wurde jedoch nur in einer Reinheit von 
ca. 80% erhalten und direkt weiter zu den diastereomeren Oxazoline 180 umgesetzt.  
 
1H-NMR (400 MHz, d6-DMSO): d 7.31 (d, 1H, J = 1.9 Hz, H12); 6.93 (d, 1H, J = 1.5 
Hz, H5); 6.80 (dd, 1H J = 1.6 Hz, 7.4 Hz, H16); 6.70-6.66 (m, 2H, HAr); 6.60 (d, 
1H, J = 7.9 Hz, HAr); 4.34 (ddd, 1H, J = 3.8 Hz, 9.9 Hz, 13.2 Hz, CH2); 3.35 (ddd, 
1H, J = 4.4 Hz, 9.9 Hz, 14.3 Hz, CH2); 3.20-2.96 (m, 6H, CH2). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, d6-DMSO): d 168.3 (CO2H); 142.8 (qCAr); 142.6 (CAr); 
139.6 (qCAr); 137.1 (CAr); 136.8 (CAr);136.7 (qCAr); 134.7 (CAr); 134.3 (CAr); 
133.8 (qCAr); 133.3 (CAr); 132.6 (qCAr); 104.1 (qCAr); 35.2 (CH2); 35.0 (CH2); 
34.5 (CH2); 33.8 (CH2). 
MS (EI): m/z (%): 378 (M+, 47%); 231 (C8H7-I, 100). 
IR (KBr): n = 2927 (C-H); 1673 (C=O) cm-1. 
 
                                               
166 Dichlormethan wurde mit Wasser vermischt, die Phasen getrennt und die Dichlormethanphase über 
Filterpapier gegeben. 
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Synthese und Diastereomerentrennung von 4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-
yl)-13-iod-[2.2]paracyclophan (180) 
N
OI
(S,SP)
O
NI
(S,RP)  
 
500 mg (1.42 mmol) (rac)-4-Carboxy-13-iod-[2.2]paracyclophan (180) (verunreinigt 
mit 20% Carboxy-[2.2]paracyclophan (1a)) wurde in 10 mL Thionylchlorid zwei 
Stunden unter Rückfluß erwärmt. Nach Abdestillieren des Überschusses an 
Thionylchlorid unter vermindertem Druck, Lösen in Toluol und erneuten Entfernen der 
Lösemittel wurde das erhaltene Säurechlorid in 30 mL trockenem Dichlormethan gelöst. 
Die Säurechlorid-Lösung wurde langsam bei Raumtemperatur zu einer Lösung aus 
183 mg (1.56 mmol) (S)-tert-Leucinol und 0.22 mL (1.56 mmol) Triethylamin in 5 mL 
Dichlormethan getropft. Die entstehende Lösung wurde über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Das gebildete Ammoniumsalz wurde mit destilliertem Wasser 
extrahiert, die organische Phase abgetrennt und die wässrige mit Dichlormethan 
extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen über Magnesiumsulfat 
und Entfernen des Lösemittels unter verminderten Druck erhielt man einen weißen 
Feststoff, der in 200 mL entgastem Acetonitril gelöst wurde und mit 625 mg (2.5 mmol) 
Triphenylphosphan, 0.2 mL (2.5 mmol) Triethylamin und 0.3 mL (2.5 mmol) 
Tetrachlorkohlenstoff versetzt wurde. Die Reaktionsmischung wurde für 72h bei 
Raumtemperatur gerührt und die entstandene rote Lösung durch Zugabe von 
destilliertem Wasser auf, die erhaltene Mischung mit Dichlormethan extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und die 
Lösemittel unter verminderten Druck entfernt. Der verbleibende Rückstand wurde 
säulenchromatographisch [Kieselgel, Pentan/Essigester (9/1)] aufgereinigt und die 
Diastereomere 180 sowie das nicht-iodierte [2.2]Paracyclophan 46 getrennt. Die 
Oxazoline (S,Sp)-180 (Rf = 0.60) und (S,Rp)-180 (Rf = 0.40) konnten in einer Gesamt-
ausbeute von 72% erhalten werden.  
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(S,Sp)-4-(4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-13-iod-[2.2]paracyclophan ((S,Sp)-180): 
 
Fp: 189 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = + 76.6 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.09 (d, 1H, J = 1.4 Hz, H12); 6.93 (d, 1H, J = 1.4 Hz, 
H5); 6.65-6.59 (m, 2H, HAr); 6.51 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 7.7 Hz, HAr); 6.47 (d, 1H, J 
= 7.8 Hz, HAr); 4.67 (ddd, 1H, J = 3.3 Hz, 9.9 Hz, 12.9 Hz, CH2); 4.36 (dd, 1H, J 
= 7.7 Hz, 9.6 Hz, CH2O); 4.12 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, 9.6 Hz, CHN); 4.04 (dd, 1H, J 
= 7.7 Hz, 8.8 Hz, CH2O); 3.49 (ddd, 1H, J = 4.9 Hz, 9.9 Hz, 13.4 Hz, CH2); 3.11-
2.90 (m, 6H, CH2); 0.93 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 161.9 (NCO); 142.9 (qCAr); 141.4 (CAr); 141.0 
(qCAr); 140.5 (qCAr); 138.5 (qCAr); 135.6 (CAr); 134.4 (CAr); 133.6 (CAr); 132.8 
(CAr); 132.7 (CAr); 126.9 (qCAr); 101.4 (qCAr); 77.1 (CHN); 67.3 (CH2O); 39.0 
(CH2); 35.3 (CH2); 35.1 (CH2); 34.8 (CH2); 34.0 (C(CH3)3); 26.6 (C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 459 (M+, 40%); 402 (M+-tBu, 15); 229 (C8H7-C7H12NO, 100); 103 
(C8H7, 7). 
IR (KBr): n = 2948 (C-H); 1642 (C=N) cm-1. 
CHN – Analyse:  berechnet für C23H26INO: C, 60.14; H, 5.70; N, 3.05;  
gefunden:          C, 59.76; H, 6.07; N, 2.80. 
 
(Rp)-4-((S)-4-tert-Butyloxazolin-2-yl)-13-iod-[2.2]paracyclophan ((S,Rp)-180): 
 
Fp: 162 °C. 
Drehwert: [a] 20D  = - 75.7 (c = 1; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 7.27 (s (br), 1H, H12); 6.94 (d, 1H, J = 1.6 Hz, H5); 
6.60-6.55 (m, 2H, HAr); 6.53 (d, 1H, J = 7.7 Hz, HAr), 6.50 (d, 1H, J = 7.7 Hz, 
HAr); 4.44-4.32 (m, 2H, CH2, CH2O); 4.22 (dd, 1H, J = 8.8 Hz, J = 9.6 Hz, 
CH2O); 3.98 (dd, 1H, J = 9.6 Hz, J = 10.1 Hz, CHN); 3.41 (m, 1H, CH2); 3.10-
2.94 (m, 7H, CH2); 1.02 (s, 9H, C(CH3)3). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 163.8 (NCO); 142.4 (qCAr); 141.6 (CAr); 140.7 
(qCAr); 139.7 (qCAr); 138.4 (qCAr); 135.9 (CAr); 134.8 (CAr); 133.2 (CAr); 132.2 
(CAr); 132.1 (CAr); 126.6 (qCAr); 102.4 (qCAr); 76.1 (CHN); 68.0 (CH2O); 39.4 
(CH2); 34.7 (CH2); 34.3 (CH2); 34.2 (C(CH3)3); 33.3 (CH2); 26.7 (C(CH3)3). 
MS (EI): m/z (%): 459 (M+, 21%); 402 (M+-tBu, 12); 229 (C8H7I, 100). 
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IR (KBr): n = 2937 (C-H); 2891 (C-H); 2856 (C-H); 1635 (C=N) cm-1. 
CHN – Analyse:  berechnet für C23H26INO: C, 60.14; H, 5.70; N, 3.05; 
gefunden:          C, 59.90; H, 5.70; N, 2.62. 
 
Synthese von 4-Formyl-13-hydroxy-[2.2]paracyclophan (186) 
H
O
OH
(Sp)   
H
OOH
(Rp)  
 
1.097 g (2.66 mmol) Oxazolin (S,Rp)-177 wurde in 15 mL trockenem Dichlormethan 
gelöst und mit 0.58 mL (5.32 mmol) Trifluormethansulfonsäuremethylester versetzt. 
Nach zwei stündigem Rühren wurde die Reaktionsmischung auf -10 °C gekühlt und 
innerhalb von einer Stunde mit 201 mg (5.32 mmol) Natriumborhydrid, gelöst in einer 
Mischung aus 10 mL trockenem Tetrahydrofuran und 2.5 mL Methanol zum 
entsprechenden Oxazolidin 188 reduziert. Nach Hydrolyse mit wässriger 
Kaliumhydroxid-Lösung wurde das Produkt mit Dichlormethan extrahiert, über 
Magnesiumsulfat getrocknet, die Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt und in 
ein Schlenkrohr überführt. (Reaktionskontrolle: 1H-NMR-Spektrum zeigte quantitativen 
Umsatz). Der weiße Niederschlag wurde über Nacht am Hochvakuum getrocknet und in 
25 mL trockenem Tetrahydrofuran gelöst und auf -78 °C gekühlt und mit 0.8 mL 
(5.32 mmol) TMEDA sowie 3.61 mL (5.32 mmol) tert-Butyllithium (1.6 M in Hexan) 
versetzt. Nach zwei Stunden wurde die Reaktionsmischung mit 1.55 mL (13.3 mmol) 
Borsäuretrimethylester versetzt und nach langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur 
mit 1.32 mL (0.66 mmol) einer 0.5 N wässrigen Kaliumhydroxid-Lösung und 1.1 mL 
(10.7 mmol) Wasserstoffperoxid (30% ig) exotherm zur Hydroxygruppe umgesetzt. 
Kaliumborat fiel spontan als weißer Niederschlag aus. Nach 30 Minuten Nachrühren 
wurde mit Dichlormethan/Wasser extrahiert, über Magnesiumsulfat getrocknet und die 
Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in 
Dichlormethan aufgenommen und über basisches Aluminiumoxid filtriert und mit 
300 mL Dichlormethan nachgespült. Die Lösung wurde auf die Hälfte eingeengt, 
entgast und mit 2.0 g (16 mmol) Oxalsäure versetzt. Nach vierstündigem Rühren wurde 
die Oxalsäure mit destilliertem Wasser extrahiert, die organische Phase über 
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Magnesiumsulfat getrocknet und das Dichlormethan unter vermindertem Druck 
entfernt. Der orange gefärbte Niederschlag wurde in Dichlormethan umkristallisiert. 
Man erhielt 282 mg (42%) der Titelverbindung als farbloser Feststoff. Das Filtrat wurde 
auf 5 g basisches Aluminiumoxid aufgezogen und solange mit Dichlormethan 
gewaschen, bis die Lösung farblos wurde und anschließend das Produkt im Soxlett aus 
dem Aluminiumoxid mit Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen des Lösemittels, 
und Waschen des erhalten Niederschlags mit kaltem Dichlormethan konnten weitere 
127 mg (19%) Produkt erhalten werden. Neben einer Gesamtausbeute von 61% konnten 
aus dem Filtrat nach säulenchromatographischer Aufreinigung [Kieselgel, 
Pentan/Essigester (9/1)] 169 mg (27%) 4-Formyl-[2.2]paracyclophan (13a) isoliert 
werden. 
 
Das Enantiomer (Sp)-186 wurde unter analogen Bedingungen erhalten: 
1.5 g (3.66 mmol) (S,Sp)-186: 477 mg (52%) Produkt; 276 mg (32%) 4-Formyl-
[2.2]paracyclophan (13a) 
 
Fp: 215 °C. 
Drehwert (Rp): [a] 20D  = + 199 (c = 0.5; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, d8-THF): d 10.19 (s, 1H, CHO); 7.83 (s, 1H, OH); 6.95 (d, 1H, J 
= 2.2 Hz, H5); 6.62 (dd, 1H, J = 2.0 Hz, 8.0 Hz, H7); 6.29 (d, 1H, J = 7.7 Hz, 
H8); 6.25 (d, 1H, J = 7.6 Hz, H15); 6.08 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 7.7 Hz, H16); 5.33 
(d, 1H, J = 1.9 Hz, H12); 3.92 (ddd, 1H, J = 4.4 Hz, 10.4 Hz, 13.5 Hz, CH2); 3.32 
(ddd, 1H, J = 3.6 Hz, 10.4 Hz, 13.7 Hz, CH2); 3.00-2.75 (m, 5H, CH2); 2.51 (ddd, 
1H, J = 4.4 Hz, 11.0 Hz, 13.2 Hz, CH2). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, d8-THF): d 189.1 (CHO); 155.9 (C4); 143.6 (qCAr); 141.1 
(qCAr); 139.3 (qCAr); 136.5 (C7); 135.9 (C8); 135.0 (qCAr); 134.8 (C15); 132.0 
(C5); 125.3 (qCAr); 123.0 (C16); 121.6 (C12); 34.8 (CH2); 34.7 (CH2); 30.2 
(CH2); 29.7 (CH2). 
MS (EI): m/z (%): 252 (M+, 69%); 131 (C8H7CHO, 13); 120 (C8H7OH, 100). 
IR (KBr): n = 3329 (O-H); 1663 (C=O) cm-1. 
FAB-HRMS:  berechnet für  C17H16O2: 252.155; 
gefunden:         252.155. 
CHN - Analyse:  berechnet für  C17H16O2:  C, 80.93; H, 6.39;  
gefunden:          C, 80.77; H, 6.60. 
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Das als Zwischenprodukt gebildete 4-Brom-13-oxazolidin-[2.2]paracyclophan (188) 
wurde nicht isoliert. Das zur Kontrolle aufgenommene 1H-NMR-Spektrum der 
Reaktionsmischung zeigte quantitativen Umsatz. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.85 (s (br), 1H, HAr); 6.63-6.57 (m, 2H, HAr); 6.52-
6.46 (m, 3H, HAr); 5.92 (s, 1H, NCHO); 3.84 (dd, 1H, J = 7.4 Hz, J = 8.8 Hz, 
CH2O); 3.78 (m, 1H, CH2O); 3.66 (ddd, 1H, J = 5.3 Hz, 9.9 Hz, 13.4 Hz, CH2); 
3.54 (ddd, 1H, J = 1.9 Hz, 9.9 Hz, 12.1 Hz, CH2); 3.16-3.04 (m, 4H,CH2); 2.97-
2.87 (m, 2H, CH2); 2.84 (s, 3H, NCH3); 2.53 (dd, 1H, J = 3.0 Hz, J = 7.4 Hz, 
CHN); 0.72 (s, 9H, C(CH3)3). 
 
Synthese von (Rp)-N,N-1,2-Ethyl-bis-[4-aminomethyl-13-hydroxy-
[2.2]paracyclophan] (195) 
H
NOH
N
H
HO
 
 
245 mg (0.97 mmol) (Rp)-4-Hydroxy-13-formyl-[2.2]paracyclophan (186) wurden in 
20 mL entgastem trockenen Methanol suspendiert und auf 50 °C erwärmt. Zu der 
erhaltenen Lösung wurde 31 µL (0.46 mmol) Ethylendiamin zugegeben. Nach 10 min 
war die Bildung eines Niederschlags zu beobachten. Nach 1.5 Stunden wurde die 
Reaktion auf Raumtemperatur abgekühlt und mit 74 mg (0.97 mmol) Natriumborhydrid 
versetzt. Die Mischung wurde bis zur vollständigen Lösung des Niederschlags gerührt, 
anschließend mit entgastem Wasser extrahiert, die organische Phase über 
Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und über basisches Aluminiumoxid filtriert. 
Nach Entfernen des Lösemittels unter vermindertem Druck konnte das Diamin 195 
quantitativ isoliert werden. 
 
Zp: 93 °C. 
Drehwert (Rp): [a] 20D  = + 80 (c = 0.3; CH2Cl2). 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d 6.58 (d, 1H, J = 1.9 Hz, H12); 6.50 (d, 1H, J = 7.4 Hz, 
H8); 6.39 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 7.7 Hz, H16); 6.31 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H15); 6.27 
(dd, J = 1.6 Hz, 7.7 Hz, H7); 5.64 (d, 1H, J = 1.9 Hz, H5); 3.82 (d, 1H, J = 12.9 
Hz, ArCH2N); 3.62 (ddd, 1H, J = 2.5 Hz, 9.6 Hz, 12.1 Hz, CH2); 3.52 (d, 1H, J = 
12.9 Hz, ArCH2N); 3.47 (ddd, 1H, J = 3.4 Hz, 9.8 Hz, 13.4 Hz, CH2); 3.20 (d, 1H, 
J = 9.0 Hz, NCH2); 3.05-2.81 (m, 5H, NCH2, CH2); 2.77-2.62 (m, 2H, CH2). 
13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d 155.7 (C4); 141.4 (qCAr); 139.2 (qCAr); 138.3 
(qCAr); 136.1 (qCAr); 135.1 (C15); 135.0 (C8); 132.6 (C16); 130.6 (C12); 130.1 
(qCAr); 125.8 (C5); 124.9 (C7); 49.2 (ArCH2N); 48.3 (NCH2); 35.2 (CH2); 35.0 
(CH2); 33.0 (CH2); 30.5 (CH2). 
MS (EI): m/z (%): 531 (M+-H, 1%); 237 (C16H15CH2OH, 27); 236 (C16H15CH2O, 100); 
120 (C8H7OH, 35). 
IR (KBr): n = 3440 (O-H); 3299 (N-H); 2925 (C-H); 2851 (C-H) cm-1. 
FAB-HRMS:  berechnet für C36H40N2O2: 532.3089; 
gefunden:           532.3089. 
 
(Rp)-N,N-1,2-Ethyl-bis-[4-iminomethyl-13-hydroxy-[2.2]paracyclophan] (194): 
Die quantitative Umsetzung zum Diimin 194 wurde 1H-NMR-spektroskopisch 
untersucht. 
NOH
N HO
 
1H-NMR (400 MHz, d6-Aceton): d 8.82 (s, 1H, CHN); 7.23 (d, 1H, J = 1.9 Hz, H5); 
6.60 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, H7); 6.43 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H8); 6.39 (d, 1H, J 
= 7.7 Hz, H15); 6.18 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.7 Hz, H16); 5.77 (d, 1H, J = 1.9 Hz, 
H12); 3.98 (m, 2H, NCH2); 3.85 (ddd, 1H, J = 4.4 Hz, 10.1 Hz, 13.4 Hz, CH2); 
3.44 (ddd, 1H, J = 3.3 Hz, 9.9 Hz, 13.2 Hz, CH2); 3.00-2.82 (m, 5H, CH2); 2.66 
(ddd, 1H, J = 4.3 Hz, 10.6 Hz, 12.9 Hz, CH2). 
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Komplexierung des Diamins 195 zu Kobalt(II)-Komplex 196 
O
NHNH
OCo
 
 
45 mg (0.085 mmol) Diamin 195 sowie 23 mg (0.085 mmol) Kobalt(II)acetat wurden in 
entgastem trockenem Methanol gelöst und für eine Stunde refluxiert. Anschließend 
wurde das Methanol unter vermindertem Druck entfernt und der erhaltene rote 
Niederschlag in entgastem trockenem Dichlormethan aufgenommen. Nicht gelöstes 
Kobalt(II)acetat wurde abfiltriert und Dichlormethan wiederum unter vermindertem 
Druck entfernt. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt aufgrund des paramagnetischen Kobalt(II) 
starke Signalverbreiterung, jedoch ist im Bereich von 5.64 ppm, welches dem Proton 
ortho-ständig zur Hydroxygruppe des Liganden kein Signal zu erkennen. 
 
Einsatz des Kobalt(II)-Komplexes 196 in der Natriumborhydrid-Reduktion 
von Acetophenon 
O OH
*
 
13 mg (0.33 mmol) Natriumborhydrid wurden in 4 mL trockenem Dichlormethan und 
0.43 mL Tetrahydrofurylalkohol suspendiert und nach 15 minütigem Rühren auf -20 °C 
abgekühlt. Nach Zugabe von 3 mg (0.005 mmol) Kobalt(II)komplex 196 und 
30 minütigem Nachrühren wurden 26 µL (0.22 mmol) Acetophenon zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde nach zwei Stunden mit einer wässrigen Ammoniumchlorid-
Lösung aufgearbeitet. Nach Entfärben der Reaktionsmischung wurden die Phasen 
getrennt, die organische Phase mit Wasser extrahiert, über Magnesiumsulfat getrocknet 
und die Lösemittel unter vermindertem Druck entfernt. Mittels GC konnte ein Umsatz 
von 36% zum racemischen Produkt ermittelt werden. 
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Natriumborhydrid-Reduktion in Anwesenheit von Kobalt(II)-Komplexen  
O OH
*
 
 
29 mg (0.75 mmol) Natriumborhydrid wurde bei -20 °C in 3 mL trockenem Chloroform 
suspendiert und mit 0.13 mL (2.22 mmol) Ethanol und 1 mL (10.3 mmol) 
Tetrahydrofurylalkohol für 15 min gerührt. Eine 1 mL-Lösung des entsprechenden 
Kobalt(II)komplexes (5 mol%) in Chloroform und 58 mL (0.5 mmol) Acetophenon 
wurden zugegeben und die Reaktionsmischung zwei Stunden bei -20 °C gerührt. Die 
Reaktion wurde durch Zugabe von wässriger Ammoniumchlorid-Lösung aufgearbeitet, 
und mit Diethylether extrahiert. Die Phasen wurden getrennt, die organische Phase 
getrocknet und die Lösemittel vorsichtig unter vermindertem Druck entfernt. Der 
erhaltene Rückstand wurde über Kieselgel [Pentan/Ether (4/1)] filtriert. Der Umsatz und 
der Enantiomerenüberschuß wurde gaschromatographisch bestimmt. 
 
Komplex Umsatz ee 
Co(201)2 40% rac. 
Co(202)2 36% rac. 
Co(203)2 48% rac. 
   
204 quant. 12% (S) 
205 78% 6% (R) 
206 quant. 12% (S) 
207 quant. 13% (R) 
 
Kinetische Racematspaltung von 1-Hexenoxid mit Phenol 
OH
O
R
O
OH
R
+ +
R
O
R = CH3(CH2)3  
 
37 mg (0.063 mmol) Kobalt(II)komplex 196 wurde in 2 mL trockenem, entgastem 
Dichlormethan gelöst, mit 97 µL (0.7 mmol) Perfluor-tert-butanol versetzt und 
anschließend zwei Stunden unter Luft oder trockener Sauerstoffatmosphäre gerührt. Die 
flüchtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt und der erhaltene 
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Komplex mit Molsieb, 67 mg (0.71 mmol) Phenol und 195 µL 1-Hexenoxid (1.6 mmol) 
in 2 mL tert-Butylmethylether versetzt. Innerhalb von 14 Stunden war keine 
Produktbildung zu beobachten. Nach wässriger Aufarbeitung konnte die Bildung von 4-
Formyl-13-hydroxy-[2.2]paracyclophan 186 nachgewiesen werden.  
 
Synthese von (Rp)-4-Hydroxy-13-(hydroxy-phenyl-methyl)-[2.2]para-
cyclophan (216) 
OH OH
*
 
 
106 mg (0.42 mmol) (Rp)-4-Formyl-13-hydroxy-[2.2]paracyclophan (Rp)-186 wurde in 
6 mL trockenem Tetrahydrofuran gelöst und bei -40 °C mit 0.92 mL (0.92 mmol) einer 
Phenylmagnesiumbromid-Lösung (1 M in Tetrahydrofuran) versetzt. Nach 
zweistündigem Rühren wurde die Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und mit 
Tetrahydrofuran und anschließend mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und die Lösemittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Das 1H-NMR-Spektrum des erhaltenen Niederschlags 
zeigt die Bildung eines Hauptdiastereomers welches säulenchromatographisch 
[Kieselgel, Dichlormethan] aufgereinigt wurde. Man erhielt 81 mg (59%) des 
diastereomerenreinen Diols (Rp)-216 in Form eines weissen Feststoffes. 
 
Fp: 181°C. 
Drehwert: [a] 20D  = - 89 (c = 0.12; CH2Cl2). 
1H-NMR (400 MHz, d8-THF): d 8.08 (s, 1H, ArOH); 7.10-7.05 (m, 2H, HPh); 7.03-
6.98 (m, 2H, HPh); 6.95-6.89 (m, 1H, HPh); 6.75 (d, 1H, J = 1.7 Hz, H12); 6.30 (d, 
1H, J = 7.7 Hz, H8); 6.26 (dd, 1H, J = 1.9 Hz, 7.9 Hz, H16); 6.15 (d, 1H, J = 7.9 
Hz, H15); 6.12-6.09 (m, 2H, PHCHOH, H7); 5.62 (d, 1H, J = 1.7 Hz, H5); 4.95 
(d, 1H, J = 3.0 Hz, PhCHOH); 3.50 (ddd, 1H, J = 3.6 Hz, 9.9 Hz, 13.5 Hz, CH2); 
3.44 (ddd, 1H, J = 3.3 Hz, 10.1 Hz, 13.2 Hz, CH2); 2.96-2.72 (m, 5H, CH2); 2.63-
2.56 (m, 1H, CH2). 
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13C{1H}-NMR (100 MHz, d8-THF): d 154.9 (C4); 145.8 (qCAr); 142.6 (qCAr); 141.3 
(qCAr); 138.7 (qCAr); 136.1 (qCAr); 134.7 (C15); 134.6 (C8); 131.7 (C16); 129.1 
(C12); 127.6 (2C, CPh); 126.8 (qCAr); 126.4 (2C, CPh); 126.1 (CPh); 125.1 (C7); 
123.2 (C5); 71.6 (PhCHOH); 35.3 (CH2); 34.9 (CH2); 31.2 (CH2); 30.5 (CH2). 
MS (EI): m/z (%): 330 (M+, 3%); 329 (M+-H, 12) 328 (M+-2H, 48); 312 (M+-OH2); 
208 (C8H7CHOHPh, 27); 207 (C8H7CHOPh, 43); 191 (C15H11, 100). 
IR (KBr): n = 3354 (O-H); 3165 (O-H); 2923 (C-H); 2851 (C-H) cm-1. 
FAB-HRMS: berechnet für (C23H22O2-2H): 328.1463; 
     gefunden:            328.1463. 
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6.3 Röntgenstrukturberichte 
6.3.1 Allgemeine Definition 
 
Ueq = 1/3iSj·Uij·ai*·aj*ai·ai·aj 
 
Anisotroper Verschiebungsparameter:  
 
t = exp[-2·p2·(SiSj·Uij·hi·hj·ai*·aj*)] 
 
6.3.2 Bericht zu Verbindung (S,Sp)-121167 
 
Experimental Details: 
Crystal data: 
Chemical formula  : C41H41ClNOPPd ´ CHCl3 
formula weight    : 856.01 
Crystal system    : monoclinic 
Space group (No.)  :  P 21 (4) 
Z           : 2 
a (Å)         : 11.531(5) 
                                               
167 Die Kristallstruktur (S,Sp)-121 ist beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC Nr. 
184930 hinterlegt (http://www.ccdc.cam.ac.uk)  
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b (Å)         : 13.9050(17) 
c (Å)         : 12.321(2) 
a (°)          : 90.0 
b (°)          : 94.44(3) 
g (°)          : 90.0 
cell volume            : 1969.6(9)Å3 
Density calc.           : 1.443g/cm3 
Radiation             : MoKa(0.71073Å) 
q range for lattice parameters  : °< q < ° 
Absorption coefficient      : 0.817mm-1 
Temperature           : 293K 
Crystal source          : recrystallized from  
Crystal colour          : yellow 
Crystal shape           :  
Crystal size            : mm 
 
Data Collection 
Diffractometer type       : Enraf-Nonius CAD4 
Collection method        : w/2q 
Absorption correction      : none 
No. of reflections measured   : 6716 
No. of independent reflections : 5934 
No. of observed reflections   : 4270 
qmax  (°)              : 30.5 
hmin -> hmax            : 0       ->   16 
kmin -> kmax            : 0       ->   19 
lmin -> lmax             : -17    ->   17 
Criterion for observed      : I > 2s(I) 
Rint                : 0.03(8) 
Standard reflections       : -2   0   4; -3   1   -1; -4   1   -5 
Variation             : 3000(39) 7732(76) 352(4) 
Refinement: 
On                 : F 
Treatment of hydrogens     : Positions calculated. Us fixed at 1.5 
                   times U of the relevant heavy atom. 
     prior to final refinement. Not refined. 
R                 : 0.069 
Rw                 : 0.102 
Weighting sheme        : w=1/s2 
No. of parameters refined    : 451 
No. of reflections in refmnt.   : 4269 
Residual electron density    : -2.71/1.68e/Å3  
r*168                : not refined 
XABS169             : ()a) 
Goodness of fit          : 1.923 
Solution              : XTAL3.7[3]170 
                                               
168 a) A. C. Larson, In Crystallographic Computing, F. R. Ahmed, S. R. Hall, C. P. Huber, Hrgs., 
Munksgaard: Copenhagen, 1970, 291. b) W. H. Zachariasen Acta Cryst. 1967, 23, 558. 
169 H. D. Flack Acta Cryst. 1983, A39, 876. 
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Remarks             : a)No Friedel pairs collected 
 
 
Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters                 
 ------------------------------------------------------------------------- 
 Atom      x/a             y/b            z/c           Ueq /Å
2                           
 -------------------------------------------------------------------------                           
 Pd      0.75876(8)   0.468(2)   0.85909(7)  * 0.0321(5)                            
 Cl1     0.5783(3)    0.477(3)     0.7451(3)    * 0.092(5)                             
 Cl2     0.4286(7)    0.742(3)     0.7249(8)    * 0.146(8)                             
 Cl3     0.553(1)      0.822(3)     0.561(1)     * 0.25(2)                              
 Cl4     0.6704(7)    0.778(3)     0.7592(8)    * 0.16(1)                              
 P        0.8477(3)    0.426(3)     0.7110(3)    * 0.030(2)                             
 O        0.7609(9)    0.655(3)     1.1058(9)    * 0.045(7)                             
 N        0.696(1)      0.541(3)     0.9872(9)    * 0.035(7)                             
 C1      0.895(1)      0.531(3)     1.057(1)     * 0.029(7)                             
 C2      0.8996(9)    0.464(3)     0.9716(8)   * 0.027(6)                             
 C3      0.993(1)      0.397(3)     0.978(1)     * 0.037(9)                             
 C4      1.094(1)      0.424(3)     1.050(1)     * 0.036(8)                             
 C5      1.089(1)      0.494(3)     1.129(1)     * 0.033(9)                             
 C6      0.983(1)      0.539(3)     1.145(1)     * 0.032(8)                             
 C7      0.968(2)      0.577(3)     1.257(1)     * 0.04(1)                              
 C8      0.970(2)      0.494(3)     1.344(1)     * 0.05(1)                              
 C9      0.940(2)      0.397(3)     1.295(1)     * 0.04(1)                              
 C10     1.025(2)      0.332(3)     1.281(1)     * 0.05(1)                              
 C12     1.011(2)      0.266(3)     1.192(1)     * 0.05(1)                              
 C13     0.911(2)      0.267(3)     1.121(1)     * 0.04(1)                              
 C14     0.817(1)      0.318(3)     1.152(1)     * 0.05(1)                              
 C15     0.831(1)      0.384(3)     1.240(1)     * 0.042(9)                             
 C16     0.908(2)      0.234(3)     1.007(1)     * 0.05(1)                              
 C17     0.983(1)      0.296(3)     0.938(1)     * 0.036(8)                             
 C18     1.008(1)      0.437(3)     0.716(1)     * 0.030(8)                             
 C19     1.057(1)      0.522(3)     0.769(1)     * 0.04(1)                              
 C20     1.178(2)      0.536(3)     0.768(1)     * 0.06(1)                              
 C21     1.246(1)      0.472(4)     0.725(1)     * 0.06(1)                              
 C22     1.197(2)      0.391(3)     0.681(2)     * 0.07(2)                              
 C23     1.078(1)      0.370(3)     0.676(2)     * 0.05(1)                              
 C24     0.811(1)      0.310(3)     0.651(1)     * 0.035(8)                             
 C25     0.748(1)      0.245(3)     0.699(1)     * 0.05(1)                              
 C26     0.712(2)      0.157(3)     0.655(2)     * 0.06(1)                              
 C27     0.743(2)      0.137(3)     0.555(2)     * 0.06(1)                              
 C28     0.808(2)      0.200(3)     0.500(2)     * 0.06(1)                              
 C29     0.840(2)      0.287(3)     0.546(1)     * 0.05(1)                              
 C30     0.799(1)      0.510(3)     0.599(1)     * 0.032(7)                             
 C31     0.849(2)      0.598(3)     0.590(1)     * 0.05(1)                              
 C32     0.808(2)      0.662(3)     0.508(1)     * 0.05(1)                              
 C33     0.713(2)      0.639(3)     0.436(1)     * 0.06(1)                              
 C34     0.659(2)      0.550(3)     0.448(1)     * 0.06(1)                              
 C35     0.702(1)      0.488(3)     0.528(1)     * 0.04(1)                              
 C36     0.781(1)      0.575(3)     1.053(1)     * 0.032(8)                             
 C37     0.645(2)      0.689(3)     1.056(2)     * 0.06(1)                              
 C38     0.591(1)      0.603(3)     0.996(1)     * 0.039(9)                             
 C39     0.496(1)      0.554(3)     1.050(1)     * 0.039(9)                             
 C40     0.533(2)      0.535(3)     1.172(1)     * 0.07(1)                              
 C41     0.458(1)      0.466(4)     0.995(2)     * 0.08(1)                              
 C42     0.389(1)      0.623(3)     1.041(2)     * 0.06(1)                              
 C43     0.559(3)      0.740(4)     0.673(2)     * 0.12(2)                              
                                                                                                                                         
170 XTAL3.7 System, S. R. Hall, D. J. du Boulay, R. Olthof-Hazekamp, Hrgs., University of Western 
Australia. Perth, 2000. 
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 H19     1.0021(-)     0.5700(-)   0.8077(-)       0.066(-)                             
 H20     1.2134(-)     0.6014(-)   0.8016(-)      0.090(-)                             
 H21     1.3357(-)     0.4826(-)    0.7238(-)      0.090(-)                             
 H22     1.2544(-)     0.3382(-)    0.6494(-)      0.105(-)                             
 H23     1.0425(-)     0.3047(-)    0.6427(-)      0.075(-)                             
 H29     0.8860(-)     0.3383(-)    0.5020(-)      0.075(-)                             
 H28     0.8387(-)     0.1820(-)    0.4229(-)      0.090(-)                             
 H27     0.7158(-)     0.0716(-)    0.5185(-)      0.090(-)                             
 H26     0.6620(-)     0.1087(-)    0.6961(-)      0.090(-)                             
 H25     0.7240(-)     0.2612(-)    0.7778(-)      0.075(-)                             
 H35     0.6596(-)     0.4225(-)    0.5370(-)      0.060(-)                             
 H34     0.5850(-)     0.5308(-)    0.3975(-)      0.090(-)                             
 H33     0.6849(-)     0.6875(-)    0.3730(-)      0.090(-)                             
 H32     0.8495(-)     0.7297(-)    0.5006(-)      0.075(-)                             
 H31     0.9207(-)     0.6183(-)    0.6437(-)      0.069(-)                             
 H4      1.1732(-)     0.3901(-)    1.0387(-)      0.054(-)                             
 H5      1.1650(-)     0.5128(-)    1.1766(-)      0.050(-)                             
 H15     0.7605(-)     0.4237(-)    1.2669(-)      0.061(-)                             
 H14     0.7346(-)     0.3071(-)    1.1102(-)      0.075(-)                             
 H12     1.0758(-)     0.2152(-)    1.1790(-)      0.225(-)                             
 H10     1.1012(-)     0.3297(-)    1.3369(-)      0.075(-)                             
 H17a    1.0666(-)     0.2651(-)    0.9405(-)      0.054(-)                             
 H17b   0.9476(-)     0.2957(-)    0.8578(-)      0.054(-)                             
 H16a    0.9368(-)     0.1623(-)    1.0046(-)      0.075(-)                             
 H16b   0.8222(-)     0.2364(-)    0.9726(-)      0.075(-)                             
 H7a    0.8906(-)     0.6155(-)    1.2564(-)      0.057(-)                             
 H7b     1.0373(-)     0.6266(-)    1.2784(-)      0.057(-)                             
 H8a     0.9104(-)     0.5101(-)    1.4002(-)      0.075(-)                             
 H8b     1.0537(-)     0.4910(-)    1.3846(-)      0.075(-)                             
 H38a    0.5522(-)     0.6216(-)    0.9185(-)      0.058(-)                             
 H37a    0.6573(-)     0.7465(-)    0.9997(-)      0.075(-)                             
 H37b   0.5921(-)     0.7152(-)    1.1136(-)      0.075(-)                             
 H40a   0.5385(-)     0.5996(-)    1.2152(-)      0.105(-)                             
 H40b   0.6134(-)     0.5005(-)    1.1806(-)      0.105(-)                             
 H40c   0.4713(-)     0.4909(-)    1.2064(-)      0.105(-)                             
 H42a   0.4004(-)     0.6778(-)    0.9832(-)      0.090(-)                             
 H42b   0.3796(-)     0.6567(-)    1.1161(-)      0.090(-)                             
 H42c   0.3124(-)     0.5865(-)    1.0174(-)      0.090(-)                             
 H41a   0.3928(-)     0.4792(-)    0.9330(-)      0.120(-)                             
 H41b   0.4217(-)     0.4188(-)    1.0517(-)      0.120(-)                             
 H41c   0.5264(-)     0.4303(-)    0.9630(-)      0.120(-)                             
 H43b   0.5761(-)     0.6707(-)    0.6451(-)      0.180(-)                             
 ------------------------------------------------------------------------                      
                                                                                 
 
 
 
Bond Distances     (Angstroms)                                                  
                                                                                  
 Pd-C2         2.05(1)          Pd-N         2.06(3)          Pd-P          2.24(1)                                                       
 Pd-Cl1         2.423(5)     P-C24         1.82(5)            P-C18          1.85(1)                                                       
 P-C30          1.86(3)                 C4-H4        1.05(2)                C4-C5          1.38(4)                                                       
 C4-C3          1.46(2)                C1-C2          1.41(4)             C1-C6           1.44(2)                                                       
 C1-C36        1.45(3)               C3-C2          1.42(4)               C3-C17        1.49(5)                                                       
 C5-H5         1.05(2)              C5-C6         1.40(3)              C8-H8a        1.04(2)                                                       
 C8-H8b       1.05(2)            C8-C9         1.51(5)              C8-C7          1.57(4)                                                       
 C6-C7          1.50(3)                C10-H10     1.07(2)                 C10-C9        1.34(4)                                                   
 C10-C12      1.44(4)                C9-C15       1.39(2)                C7-H7a        1.04(3)                                                       
 C7-H7b       1.07(3)              N-C36         1.31(2)             N-C38          1.49(3)                                                       
 C14-H14     1.06(2)              C14-C13     1.38(4)              C14-C15      1.42(4)                                                       
 C21-H21     1.04(2)             C21-C20     1.32(5)              C21-C22      1.35(6)                                                       
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 C18-C23     1.35(4)              C18-C19     1.44(5)              C17-H17b    1.04(1)                                                       
 C17-H17a    1.05(2)               C17-C16     1.52(4)           C15-H15        1.06(3)                                                       
 C19-H19       1.06(3)               C19-C20       1.41(2)                 C16-H16b     1.04(2)                                                      
 C16-H16a      1.05(4)               C16-C13       1.48(3)              C20-H20      1.07(4)                                                       
 C36-O           1.31(5)                C28-H28     1.06(2)                 C28-C27        1.37(4)                                                       
 C28-C29      1.38(5)               C27-H27     1.05(4)               C27-C26      1.34(3)                                                       
 C24-C25       1.33(4)                 C24-C29      1.38(2)               C23-H23       1.07(4)               
 C23-C22       1.41(3)                C37-H37b    1.04(2)                 C37-H37a     1.08(3)                                                       
 C37-O           1.50(3)              C37-C38       1.51(5)               C26-H26      1.04(3)                                                       
 C26-C25       1.39(5)              C32-H32       1.06(4)                 C32-C33     1.39(3)                                                       
 C32-C31       1.40(4)              C29-H29       1.07(3)               C30-C31     1.36(5)                                                       
 C30-C35       1.40(2)             C25-H25      1.05(2)              C31-H31       1.05(2)                                                       
 C42-H42c     1.04(2)              C42-H42b     1.05(3)                 C42-H42a     1.06(3)                                                       
 C42-C39       1.56(4)             C38-H38a     1.05(2)                 C38-C39       1.49(3)                                                       
 C40-H40b    1.04(3)              C40-H40a    1.04(4)                 C40-H40c     1.05(3)                                                       
 C40-C39       1.56(2)              C41-H41c     1.04(3)                C41-H41a     1.04(2)                                                       
 C41-H41b     1.07(4)             C41-C39       1.45(6)              C33-H33       1.06(3)                                                     
 C33-C34       1.40(5)             C35-H35       1.04(3)                C35-C34       1.39(4)                                                       
 C13-C12       1.39(2)               C12-H12     1.05(3)              C34-H34      1.05(2)                                                       
 C22-H22       1.08(3)             C43-H43b     1.05(5)                C43-Cl2        1.68(3)                                                       
 C43-Cl4       1.68(3)            C43-Cl3      1.79(5)                                              
 
 
  
Bond Angles        (degrees)                                                                                                                                   
 C2-Pd-N              78.6(8)                      C2-Pd-P               98.9(5)              
 C2-Pd-Cl1           172.8(6)                         N-Pd-P                 164(2)                                                   
 N-Pd-Cl1             94.6(8)                         P-Pd-Cl1                88.2(3)                                                 
 C24-P-C18         107(2)                            C24-P-C30           102(1)                                                   
 C24-P-Pd            117(1)                             C18-P-C30           102(1)                                                   
 C18-P-Pd            118.0(8)                          C30-P-Pd             108(2)                                                   
 H4-C4-C5            120(2)                             H4-C4-C3            118(3)                                                   
 C5-C4-C3             123(2)                             C2-C1-C6              123(2)                                                   
 C2-C1-C36           110(1)                            C6-C1-C36           125(2)                                                   
 C2-C3-C4            115(3)                            C2-C3-C17          124(2)                                                   
 C4-C3-C17          119(2)                            C1-C2-C3              118(1)                                                   
 C1-C2-Pd              114(2)                            C3-C2-Pd             128(2)                                                   
 H5-C5-C4            119(2)                            H5-C5-C6            120(3)                                                   
 C4-C5-C6            120(2)                            H8a-C8-H8b        108(1)                                                   
 H8a-C8-C9            108(2)                             H8a-C8-C7            109(3)                                                   
 H8b-C8-C9            109(3)                             H8b-C8-C7            109(2)                                                   
 C9-C8-C7              113(2)                            C5-C6-C1              115(2)                                                   
 C5-C6-C7              117(1)                            C1-C6-C7              127(2)                                                   
 H10-C10-C9          121(3)                           H10-C10-C12        120(3)                                                   
 C9-C10-C12          119(2)                            C10-C9-C15          120(3)                                                   
 C10-C9-C8            120(2)                         C15-C9-C8            119(3)                                                   
 H7a-C7-H7b          107(3)                        H7a-C7-C6            109(1)                                                   
 H7a-C7-C8            110(2)                       H7b-C7-C6            108(2)                                                   
 H7b-C7-C8            110(2)                             C6-C7-C8              112(3)                                                   
 C36-N-C38          109(3)                            C36-N-Pd             111(1)                                                   
 C38-N-Pd              132.4(9)                        H14-C14-C13      119(3)                                                   
 H14-C14-C15     121(2)                           C13-C14-C15      120(2)                                                   
 H21-C21-C20       122(4)                             H21-C21-C22       120(3)                                                   
 C20-C21-C22      118(2)                             C23-C18-C19       121(2)                                                   
 C23-C18-P           123(2)                             C19-C18-P           116(2)                                                   
 H17b-C17-H17a   109(2)                             H17b-C17-C3       109(3)                                                   
 H17b-C17-C16     109(2)                             H17a-C17-C3      109(2)                                                   
 H17a-C17-C16    108(3)                             C3-C17-C16         112(2)                                                   
 H15-C15-C9         118(3)                             H15-C15-C14       122(2)                                                   
 C9-C15-C14         120(2)                             H19-C19-C20       123(3)                                                   
 H19-C19-C18       120(2)                             C20-C19-C18      117(3)                                                   
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 H16b-C16-H16a  108(3)                          H16b-C16-C13     109(2)                                                   
 H16b-C16-C17      109(2)                             H16a-C16-C13      109(2)                                                   
 H16a-C16-C17      109(2)                              C13-C16-C17        113(3)                                                   
 H20-C20-C21       120(2)                             H20-C20-C19       117(3)                                                   
 C21-C20-C19       122(3)                              N-C36-O              117(2)                                                   
 N-C36-C1            120(3)                              O-C36-C1            122(2)                                                   
 H28-C28-C27      121(4)                              H28-C28-C29      119(3)                                                   
 C27-C28-C29      120(2)                              H27-C27-C26      119(3)                                                   
 H27-C27-C28      120(2)                              C26-C27-C28      121(3)                                                   
 C25-C24-C29      116(3)                              C25-C24-P           122(2)                                                   
 C29-C24-P          121(2)                              H23-C23-C18      121(2)                                                   
 H23-C23-C22      122(3)                              C18-C23-C22      117(3)                                                   
 H37b-C37-H37a  107(3)                              H37b-C37-O        113(2)                                                   
 H37b-C37-C38    112(2)                              H37a-C37-O        110(2)                                                   
 H37a-C37-C38    110(2)                              O-C37-C38          106(3)                                                   
 H26-C26-C27      121(3)                              H26-C26-C25      122(2)                                                   
 C27-C26-C25      117(3)                              H32-C32-C33      119(3)                                                   
 H32-C32-C31      119(2)                              C33-C32-C31      121(3)                                                   
 H29-C29-C28      120(2)                              H29-C29-C24      119(3)                                                   
 C28-C29-C24      121(3)                              C31-C30-C35      118(2)                                                   
 C31-C30-P          121(1)                              C35-C30-P           120(3)                                                   
 H25-C25-C24      117(3)                              H25-C25-C26        117(3)                                                   
 C24-C25-C26        125(2)                              H31-C31-C30       120(3)                                                   
 H31-C31-C32       120(3)                              C30-C31-C32       120(2)                                                   
 H42c-C42-H42b  109(2)                         H42c-C42-H42a   108(2)                                                   
 H42c-C42-C39    112(3)                              H42b-C42-H42a  107(4)                                                   
 H42b-C42-C39    110(2)                              H42a-C42-C39    110(2)                                                   
 H38a-C38-C39    104(1)                              H38a-C38-N        112(2)                                                   
 H38a-C38-C37    113(3)                              C39-C38-N          113(3)                                                   
 C39-C38-C37      115(2)                              N-C38-C37          101(2)                                                   
 H40b-C40-H40a  109(2)                              H40b-C40-H40c   109(4)                                                   
 H40b-C40-C39     110(2)                              H40a-C40-H40c   108(2)                                                   
 H40a-C40-C39     110(3)                              H40c-C40-C39     110(2)                                                   
 H41c-C41-H41a   110(2)                              H41c-C41-H41b   107(5)                                                   
 H41c-C41-C39    112(2)                             H41a-C41-H41b   107(2)                                                   
 H41a-C41-C39    112(4)                             H41b-C41-C39     109(2)                                                   
 C41-C39-C38      112(2)                             C41-C39-C42       106(2)                                                   
 C41-C39-C40      111(3)                             C38-C39-C42       107(3)                                                   
 C38-C39-C40      111(1)                             C42-C39-C40       109(2)                                                   
 H33-C33-C32      120(3)                             H33-C33-C34       121(2)                                                   
 C32-C33-C34      118(3)                             C36-O-C37           104(2)                                                   
 H35-C35-C34       118(2)                             H35-C35-C30       120(2)                                                   
 C34-C35-C30       122(3)                             C14-C13-C12       118(2)                                                   
 C14-C13-C16       118(2)                             C12-C13-C16       123(2)                                                   
 H12-C12-C13      119(3)                             H12-C12-C10       121(2)                                                   
 C13-C12-C10       121(3)                             H34-C34-C35       119(3)                                                   
 H34-C34-C33      121(3)                             C35-C34-C33       119(2)                                                   
 H22-C22-C21       117(2)                             H22-C22-C23       118(3)                                                   
 C21-C22-C23       124(3)                             H43b-C43-Cl2      109(3)                                                   
 H43b-C43-Cl4     110(3)                             H43b-C43-Cl3      109(2)                                                   
 Cl2-C43-Cl4        115(2)                             Cl2-C43-Cl3         108(2)                                                   
 Cl4-C43-Cl3        106(3)                                                                                                          
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6.3.3 Bericht zu Verbindung (S,Rp)-121171 
 
Experimental Details 
Crystal data: 
Chemical formula       : C41H41NOPClPd 
formula weight         : 736.64 
Crystal system         : orthorhombic 
Space group (No.)       :  P 21 21 21 (19) 
Z                : 4 
a (Å)              : 12.0410(3) 
b (Å)              : 13.8171(3) 
c (Å)              : 24.4674(6) 
a (°)               : 90.0 
b (°)               : 90.0 
g (°)               : 90.0 
cell volume           : 4070.68(17)Å3 
Density calc.          : 1.202g/cm3 
Radiation            : MoKa(0.71073Å) 
q range for lattice parameters : °< q < ° 
Absorption coefficient     : 0.59mm-1 
Temperature          : 120K 
Crystal source         : recrystallized from  
Crystal colour         : yellow 
Crystal shape          :  
                                               
171 Die Kristallstruktur (S,Rp)-121 ist beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter CCDC Nr. 
184931 hinterlegt (http://www.ccdc.cam.ac.uk). 
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Crystal size           : mm 
 
 
Data Collection 
Diffractometer type       : Bruker SMART 
Collection method        : w scans 
Absorption correction      : Gauß + SADABS (min: 0.8126; max: 0.8867)  
No. of reflections measured   : 45041 
No. of independent reflections : 15392 
No. of observed reflections   : 11141 
qmax  (°)              : 33.2 
hmin -> hmax            : 0    ->   18a) 
kmin -> kmax            : 0    ->   21a) 
lmin -> lmax             : 0    ->   37a) 
Criterion for observed      : I > 4s(I) 
Rint                : 0.05(11) 
Standard reflections       :  
Variation      
Refinement: 
On                 : F 
Treatment of hydrogens     : Positions calculated. Us fixed at 1.5 
    times U of the relevant heavy atom. 
    prior to final refinement. Not refined. 
R                 : 0.071 
Rw                 : 0.095 
Weighting sheme        : w=1/(s2(F) + 0.00004F2) 
No. of parameters refined    : 415 
No. of reflections in refmnt.   : 11141 
Residual electron density    : -1.10/+2.96e/Å3  
r*168                : not refined 
XABS169             : -0.021(58)b) 
Goodness of fit          : 2.427 
Solution              : XTAL3.7170 
Remarks             : a)Friedel pairs collected 
                   b)From separate calculation 
 
 
 
Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters                 
-----------------------------------------------------------------------------------------                           
 Atom    x/a           y/b          z/c          Ueq / Å
2                           
 ----------------------------------------------------------------------------------------                           
 Pd     0.39591(4)   0.71572(3)   0.63464(2) *  0.0183(1)                            
 P       0.2323(1)    0.6843(1)    0.67635(7) * 0.0173(4)                            
 Cl      0.3302(2)    0.6603(1)    0.54735(7) *  0.0350(6)                            
 N       0.5218(4)    0.8069(4)    0.6042(2)   *  0.022(2)                             
 O       0.6748(4)    0.8874(3)    0.6254(2)   *  0.028(1)                             
 C1     0.5776(5)    0.7988(4)    0.6977(2)   *  0.017(2)                             
 C2     0.6554(5)    0.8132(4)    0.7403(3)   *  0.022(2)                             
 C3     0.6270(5)    0.7747(5)    0.7911(3)   *  0.025(2)                             
 C4     0.5470(5)    0.7009(5)    0.7944(2)   *  0.023(2)                             
 C5     0.4855(5)    0.6701(4)    0.7485(3)   *  0.019(2)                             
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 C6     0.4885(5)    0.7330(4)    0.7026(2)   *  0.018(2)                             
 C7     0.4441(5)    0.5673(5)    0.7468(3)   *  0.025(2)                             
 C8     0.5209(7)    0.4949(6)    0.7112(4)   *  0.048(3)                             
 C9     0.6378(6)    0.5371(5)    0.7062(4)   *  0.039(3)                             
 C10    0.7094(7)    0.5464(6)    0.7506(3)   *  0.042(3)                             
 C11    0.7932(6)    0.6157(6)    0.7519(4)   *  0.037(3)                             
 C12    0.8088(6)    0.6724(5)    0.7072(4)   *  0.033(2)                             
 C13    0.7571(6)    0.6499(5)    0.6595(3)   *  0.034(2)                             
 C14    0.6716(7)    0.5828(5)    0.6586(3)   *  0.036(2)                             
 C15    0.8592(6)    0.7736(6)    0.7141(4)   *  0.048(3)                             
 C16    0.7716(6)    0.8530(5)    0.7321(3)   *  0.025(2)                             
 C17    0.1611(6)    0.5718(5)    0.6614(3)   *  0.022(2)                             
 C18    0.0486(5)    0.5598(5)    0.6753(3)   *  0.024(2)                             
 C19   -0.0061(6)   0.4728(5)    0.6652(3)   *  0.032(2)                             
 C20    0.0528(6)    0.3973(5)    0.6375(3)   *  0.032(2)                             
 C21    0.1644(6)    0.4098(5)    0.6238(3)   *  0.030(2)                             
 C22    0.2169(5)    0.4958(4)    0.6360(3)   *  0.023(2)                             
 C23    0.1387(5)    0.7752(5)    0.6478(2)   *  0.022(2)                             
 C24    0.1214(5)    0.8655(4)    0.6723(3)   *  0.025(2)                             
 C25    0.0522(6)    0.9346(5)    0.6483(3)   *  0.031(2)                             
 C26    0.0026(7)    0.9154(5)    0.5991(3)   *  0.036(2)                             
 C27    0.0192(7)    0.8260(7)    0.5738(3)   *  0.044(3)                             
 C28    0.0878(6)    0.7554(5)    0.5977(3)   *  0.032(2)                             
 C29    0.2196(5)    0.6993(4)    0.7505(2)   *  0.019(2)                             
 C30    0.1682(6)    0.6328(5)    0.7849(3)   *  0.027(2)                             
 C31    0.1627(7)    0.6466(5)    0.8407(3)   *  0.033(2)                             
 C32    0.2067(7)    0.7304(6)    0.8627(3)   *  0.041(2)                             
 C33    0.2609(6)    0.7992(5)    0.8302(3)   *  0.028(2)                             
 C34    0.2675(5)    0.7843(5)    0.7740(2)   *  0.021(2)                             
 C35    0.5493(6)    0.8567(5)    0.5537(3)   *  0.030(2)                             
 C36    0.6681(7)    0.8864(6)    0.5651(3)   *  0.036(2)                             
 C37    0.5914(5)    0.8308(4)    0.6420(3)   *  0.023(2)                             
 C39    0.4683(8)    0.9416(6)    0.5428(3)   *  0.040(3)                             
 C40    0.3507(8)    0.9027(7)    0.5356(4)   *  0.051(3)                             
 C41    0.5035(9)    0.9897(8)    0.4881(4)   *  0.058(4)                             
 C42    0.4768(9)    1.0202(6)    0.5894(4)   *  0.051(3)                             
 H18    0.0090(-)     0.6113(-)    0.6917(-)     0.036(-)                             
 H19   -0.0953(-)    0.4603(-)    0.6674(-)     0.048(-)                             
 H20    0.0199(-)     0.3302(-)    0.6273(-)     0.048(-)                             
 H21    0.2081(-)     0.3476(-)    0.6059(-)     0.045(-)                             
 H22    0.3042(-)     0.4998(-)    0.6255(-)     0.035(-)                             
 H28    0.1357(-)     0.6988(-)    0.5715(-)     0.048(-)                             
 H27   -0.0171(-)    0.8131(-)    0.5392(-)     0.055(-)                             
 H26   -0.0501(-)    0.9612(-)    0.5843(-)     0.045(-)                             
 H25    0.0297(-)     0.9866(-)    0.6722(-)     0.047(-)                             
 H24    0.1644(-)     0.8667(-)    0.7081(-)     0.038(-)                             
 H34    0.3106(-)     0.8236(-)    0.7447(-)     0.033(-)                             
 H33    0.2918(-)     0.8539(-)    0.8403(-)     0.024(-)                             
 H32    0.2023(-)     0.7326(-)    0.8971(-)     0.062(-)                             
 H31    0.1292(-)     0.5851(-)    0.8589(-)     0.050(-)                             
 H30    0.1328(-)     0.5586(-)    0.7585(-)     0.041(-)                             
 H36a  0.7308(-)     0.8297(-)    0.5508(-)     0.054(-)                             
 H36b  0.6928(-)     0.9461(-)    0.5514(-)     0.054(-)                             
 H35    0.5502(-)     0.8055(-)    0.5188(-)     0.045(-)                             
 H42a  0.4363(-)    1.0738(-)    0.5779(-)     0.077(-)                             
 H42b  0.5677(-)    1.0372(-)    0.5896(-)     0.077(-)                             
 H42c  0.4618(-)    0.9901(-)    0.6256(-)     0.077(-)                             
 H41a   0.4478(-)    0.9974(-)    0.4647(-)     0.087(-)                             
 H41b   0.5800(-)    0.9621(-)    0.4757(-)     0.087(-)                             
 H41c   0.5314(-)    1.0629(-)    0.5051(-)     0.087(-)                             
 H40a   0.2998(-)    0.9275(-)    0.5589(-)     0.077(-)                             
 H40b   0.3562(-)    0.8207(-)    0.5424(-)     0.077(-)                             
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 H40c   0.3342(-)    0.9038(-)    0.4939(-)     0.077(-)                             
 H7a     0.3732(-)    0.5574(-)    0.7227(-)     0.038(-)                             
 H7b     0.4241(-)    0.5348(-)    0.7851(-)     0.038(-)                             
 H8a     0.5071(-)    0.4599(-)    0.6829(-)     0.072(-)                             
 H8b     0.5458(-)    0.4256(-)    0.7457(-)     0.072(-)                             
 H16a   0.7981(-)    0.8767(-)    0.7673(-)     0.038(-)                             
 H16b   0.7674(-)    0.8950(-)    0.7014(-)     0.038(-)                             
 H15a   0.8885(-)    0.7746(-)    0.6764(-)     0.071(-)                             
 H15b   0.9234(-)    0.7597(-)    0.7421(-)     0.071(-)                             
 H10     0.7212(-)    0.5002(-)    0.7860(-)     0.063(-)                             
 H11     0.8443(-)    0.6207(-)    0.7885(-)     0.056(-)                             
 H14     0.6351(-)    0.5575(-)    0.6264(-)     0.054(-)                             
 H13     0.7886(-)    0.6717(-)    0.6301(-)     0.051(-)                             
 H4      0.5333(-)    0.6643(-)    0.8303(-)     0.033(-)                             
 H3      0.6725(-)    0.7849(-)    0.8236(-)     0.038(-)                             
 --------------------------------------------------------------------------------------                           
 
 
 
Bond Distances     (Angstroms)                                                  
                                                                                 
 Pd-C6              2.016(6)                                                       
 Pd-N                2.107(5)                                                       
 Pd-P                2.261(2)                                                       
 Pd-Cl               2.403(2)                                                       
 C5-C4              1.410(9)                                                       
 C5-C6              1.421(9)                                                       
 C5-C7              1.507(9)                                                       
 C3-H3              0.975(6)                                                       
 C3-C2              1.394(9)                                                       
 C3-C4              1.405(9)                                                       
 P-C17              1.812(7)                                                       
 P-C23              1.826(6)                                                       
 P-C29              1.832(6)                                                       
 N-C37              1.292(8)                                                       
 N-C35              1.452(9)                                                       
 C6-C1              1.412(8)                                                       
 C7-H7a            1.046(7)                                                       
 C7-H7b            1.068(7)                                                       
 C7-C8              1.62(1)                                                        
 C8-H8a             0.86(1)                                                        
 C8-H8b            1.311(9)                                                       
 C8-C9              1.53(1)                                                        
 C2-C1              1.416(9)                                                       
 C2-C16            1.516(9)                                                       
 C1-C37            1.443(9)                                                       
 C27-H27          .969(8)                                                       
 C27-C26           1.40(1)                                                        
 C27-C28           1.41(1)                                                        
 C16-H16b           .951(7)                                                       
 C16-H16a           .976(7)                                                       
 C16-C15           1.58(1)                                                        
 C17-C22           1.394(9)                                                       
 C17-C18           1.407(9)                                                       
 C13-H13            .866(8)                                                       
 C13-C12           1.36(1)                                                        
 C13-C14           1.39(1)                                                        
 C18-H18            .945(7)                                                       
 C18-C19           1.39(1)                                                        
 C12-C11           1.36(1)                                                        
 C12-C15           1.53(1)                                                        
 C15-H15a           .99(1)                                                       
C15-H15b          1.052(9)                                                      
C26-H26            .967(8)                                                      
C26-C25           1.37(1)                                                       
C40-H40a           .904(9)                                                     
C40-H40c          1.04(1)                                                       
C40-H40b          1.15(1)                                                       
C40-C39           1.52(1)                                                       
C19-H19           1.089(7)                                                      
C19-C20           1.43(1)                                                       
C22-H22           1.084(6)                                                      
C22-C21           1.380(9)                                                      
C39-C35           1.55(1)                                                       
C39-C41           1.55(1)                                                       
C39-C42           1.58(1)                                                       
C35-H35           1.109(7)                                                      
C35-C36           1.51(1)                                                       
C14-H14            .967(8)                                                      
C14-C9            1.39(1)                                                       
C20-H20           1.038(7)                                                      
C20-C21           1.40(1)                                                       
C36-H36b           .938(8)                                                      
C36-H36a          1.142(8)                                                      
C36-O              1.480(9)                                                      
C37-O              1.335(8)                                                      
C25-H25            .964(7)                                                      
C25-C24           1.40(1)                                                       
C24-H24           1.016(7)                                                      
C24-C23           1.401(9)                                                      
C42-H42a           .930(9)                                                      
C42-H42c           .997(9)                                                      
C42-H42b          1.12(1)                                                       
C23-C28           1.399(9)                                                      
C41-H41a           .89(1)                                                       
C41-H41b          1.04(1)                                                       
C41-H41c          1.14(1)                                                       
C33-H33            .878(7)                                                      
C33-C34           1.392(9)                                                      
C33-C32           1.40(1)                                                       
C21-H21           1.098(7)                                                      
C32-H32            .843(7)                                                      
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 C32-C31           1.38(1)                                                        
 C30-H30           1.285(7)                                                       
 C30-C31           1.38(1)                                                        
 C30-C29           1.393(9)                                                       
 C4-H4              1.028(6)                                                       
 C29-C34           1.430(9)                                                       
 C34-H34           1.039(6)                                                       
 C28-H28           1.164(7)                                                       
C31-H31           1.042(7)                                                       
C9-C10            1.39(1)                                                        
C11-H11           1.088(8)                                                       
C11-C10           1.39(1)                                                        
C10-H10           1.085(8)                                                       
                                                                    
                                                                   
 
 
Bond Angles        (degrees)                                                                                                                                   
 C6-Pd-N                   79.8(2)                                                 
 C6-Pd-P                   97.6(2)                                                 
 C6-Pd-Cl                 162.3(2)                                                 
 N-Pd-P                    154.3(2)                                                 
 N-Pd-Cl                   96.5(1)                                                 
 P-Pd-Cl                    93.03(6)                                                
 C4-C5-C6                 115.5(5)                                                 
 C4-C5-C7                 118.8(6)                                                 
 C6-C5-C7                 124.2(6)                                                 
 H3-C3-C2                 122.3(6)                                                 
 H3-C3-C4                 116.3(6)                                                 
 C2-C3-C4                 119.7(6)                                                 
 C17-P-C23                102.8(3)                                                 
 C17-P-C29                104.9(3)                                                 
 C17-P-Pd                 119.1(2)                                                 
 C23-P-C29                104.4(3)                                                 
 C23-P-Pd                 103.5(2)                                                 
 C29-P-Pd                 119.8(2)                                                 
 C37-N-C35                109.9(5)                                                 
 C37-N-Pd                 111.5(4)                                                 
 C35-N-Pd                 138.5(4)                                                 
 C1-C6-C5                 118.7(5)                                                 
 C1-C6-Pd                 115.2(4)                                                 
 C5-C6-Pd                 124.5(4)                                                 
 H7a-C7-H7b               104.9(6)                                                 
 H7a-C7-C5                114.2(6)                                                 
 H7a-C7-C8                 94.8(6)                                                 
 H7b-C7-C5                116.5(6)                                                 
 H7b-C7-C8                110.1(6)                                                 
 C5-C7-C8                 114.1(5)                                                 
 H8a-C8-H8b               98.8(7)                                                 
 H8a-C8-C9                109.2(9)                                                 
 H8a-C8-C7                132.1(8)                                                 
 H8b-C8-C9                96.9(6)                                                 
 H8b-C8-C7                103.6(7)                                                 
 C9-C8-C7                 109.5(6)                                                 
 C3-C2-C1                 116.1(5)                                                 
 C3-C2-C16                118.9(6)                                                 
 C1-C2-C16                124.3(6)                                                 
 C6-C1-C2                 122.1(5)                                                 
 C6-C1-C37                111.4(5)                                                 
 C2-C1-C37                125.2(5)                                                 
 H27-C27-C26             119.1(8)                                                 
 H27-C27-C28             120.1(8)                                                 
 C26-C27-C28             120.8(7)                                                 
 H16b-C16-H16a         120.7(7)                                                 
 H16b-C16-C2             106.1(6)                                                 
 H16b-C16-C15           103.8(6)                                                 
 H16a-C16-C2             107.8(6)                                                 
 H16a-C16-C15            105.2(6)                                                 
C2-C16-C15              113.6(5)                                                 
C22-C17-C18             118.9(6)                                                 
C22-C17-P                120.6(5)                                                 
C18-C17-P                120.5(5)                                                 
H13-C13-C12             115.7(7)                                                 
H13-C13-C14             122.9(8)                                                 
C12-C13-C14             120.5(7)                                                 
H18-C18-C19             119.1(6)                                                 
H18-C18-C17             120.0(6)                                                 
C19-C18-C17             120.9(6)                                                 
C11-C12-C13             119.7(7)                                                 
C11-C12-C15             119.6(8)                                                 
C13-C12-C15             118.9(7)                                                 
H15a-C15-H15b         110.4(7)                                                 
H15a-C15-C12            93.1(7)                                                 
H15a-C15-C16            119.2(8)                                                 
H15b-C15-C12           101.3(7)                                                 
H15b-C15-C16           115.7(8)                                                 
C12-C15-C16             113.5(6)                                                 
H26-C26-C25             119.3(7)                                                 
H26-C26-C27             120.4(8)                                                 
C25-C26-C27             119.9(7)                                                 
H40a-C40-H40c         119(1)                                                   
H40a-C40-H40b         108.8(9)                                                 
H40a-C40-C39            115.0(9)                                                 
H40c-C40-H40b         99.7(8)                                                 
H40c-C40-C39            106.6(8)                                                 
H40b-C40-C39           106.2(7)                                                 
H19-C19-C18             126.5(7)                                                 
H19-C19-C20             113.3(6)                                                 
C18-C19-C20             118.6(6)                                                 
H22-C22-C21             115.9(6)                                                 
H22-C22-C17             122.4(6)                                                 
C21-C22-C17             121.7(6)                                                 
C40-C39-C35             109.7(7)                                                 
C40-C39-C41             107.7(7)                                                 
C40-C39-C42             112.7(7)                                                 
C35-C39-C41             107.5(7)                                                 
C35-C39-C42             110.9(7)                                                 
C41-C39-C42             108.0(7)                                                 
H35-C35-N               110.8(6)                                                 
H35-C35-C36             107.8(6)                                                 
H35-C35-C39             110.9(6)                                                 
N-C35-C36                100.9(6)                                                 
N-C35-C39                111.2(6)                                                 
C36-C35-C39             114.9(6)                                                 
H14-C14-C13             126.3(8)                                                 
H14-C14-C9              112.7(7)                                                 
C13-C14-C9              120.6(8)                                                 
H20-C20-C21             114.8(6)                                                 
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 H20-C20-C19             125.2(7)                                                 
 C21-C20-C19             120.0(6)                                                 
 H36b-C36-H36a         106.5(7)                                                 
 H36b-C36-O              109.2(7)                                                 
 H36b-C36-C35           118.2(7)                                                 
 H36a-C36-O              105.9(6)                                                 
 H36a-C36-C35            112.5(6)                                                 
 O-C36-C35               103.7(6)                                                 
 N-C37-O                  114.9(6)                                                 
 N-C37-C1                 121.6(5)                                                 
 O-C37-C1                 123.6(6)                                                 
 H25-C25-C26             123.6(7)                                                 
 H25-C25-C24             114.9(7)                                                 
 C26-C25-C24             119.9(7)                                                 
 H24-C24-C25             130.9(6)                                                 
 H24-C24-C23             107.9(6)                                                 
 C25-C24-C23             121.2(6)                                                 
 H42a-C42-H42c          120(1)                                                   
 H42a-C42-H42b         110.4(8)                                                 
 H42a-C42-C39            107.2(8)                                                 
 H42c-C42-H42b         105.0(8)                                                 
 H42c-C42-C39            110.1(7)                                                 
 H42b-C42-C39           102.3(7)                                                 
 C28-C23-C24             119.0(6)                                                 
 C28-C23-P                118.1(5)                                                 
 C24-C23-P                122.8(5)                                                 
 H41a-C41-H41b         121(1)                                                   
 H41a-C41-H41c         111(1)                                                   
 H41a-C41-C39            114(1)                                                   
 H41b-C41-H41c         99.8(9)                                                 
 H41b-C41-C39           109.6(8)                                                 
 H41c-C41-C39           98.3(7)                                                 
 H33-C33-C34             112.3(7)                                                 
 H33-C33-C32             128.5(7)                                                 
 C34-C33-C32             119.1(6)                                                 
 H21-C21-C22             122.7(7)                                                
 H21-C21-C20             117.5(6)                                                
 C22-C21-C20             119.7(6)                                                
 H32-C32-C31             113.3(8)                                                
H32-C32-C33             124.8(8)                                                
C31-C32-C33             121.7(7)                                                
 H30-C30-C31             126.3(6)                                                
 H30-C30-C29             111.7(5)                                                
 C31-C30-C29             122.0(6)                                                
 C37-O-C36               104.9(5)                                                
 H4-C4-C3                 121.0(6)                                                
 H4-C4-C5                 116.5(6)                                                
 C3-C4-C5                 122.3(6)                                                
 C30-C29-C34             118.5(6)                                                
 C30-C29-P                124.2(5)                                                
 C34-C29-P                117.3(4)                                                
 H34-C34-C33             129.3(6)                                                
H34-C34-C29             110.6(5)                                                
C33-C34-C29             119.8(6)                                                
 H28-C28-C23             113.4(6)                                                
 H28-C28-C27             121.8(6)                                                
 C23-C28-C27             119.2(7)                                                
H31-C31-C30             109.3(6)                                                
 H31-C31-C32             131.6(7)                                             
 C30-C31-C32             118.9(7)                                                
 C14-C9-C10              115.6(7)                                                
C14-C9-C8                120.7(8)                                                
 C10-C9-C8                122.9(8)                                                
H11-C11-C12             123.2(7)                                                
 H11-C11-C10             118.2(8)                                                
 C12-C11-C10             118.6(8)                                                
 H10-C10-C11             107.0(7)                                                
 H10-C10-C9              130.4(8)                                                
 C11-C10-C9              122.0(8)                                                
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6.3.4 Bericht zu Verbindung (S,Sp)-177 
 
Experimental Details 
Crystal data: 
Chemical formula       : C23H25BrNO  
formula weight         : 411.36 
Crystal system         : monoclinic 
Space group (No.)       :  P 21 (4) 
Z                :  
a (Å)              : 7.400(1) 
b (Å)              : 11.061(1) 
c (Å)              : 12.585(4) 
a (°)               : 90.0 
b (°)               : 97.08(3) 
g (°)               : 90.0 
cell volume           : 1022.2Å3 
Density calc.          : 1.336g/cm3 
Radiation            : CuKa(1.54179Å) 
q range for lattice parameters : 13.55°< q < °39.13 
Absorption coefficient     : 2.81mm-1 
Temperature          : 150K 
Crystal source         : recrystallized from  
Crystal colour         : colourless 
Crystal shape          : irregular 
Crystal size           : 0.7x0.6x0.2mm 
 
Data Collection 
Diffractometer type       : Enraf Nonius CAD4 
Collection method        : w/2q 
Absorption correction      : none 
No. of reflections measured   : 4477 
No. of independent reflections : 2218 
No. of observed reflections   : 2107 
qmax  (°)              : 75.1 
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hmin -> hmax            : -9      ->     9a) 
kmin -> kmax            : -11    ->   13a) 
lmin -> lmax             : -15    ->   15a) 
Criterion for observed      : I > 2s(I) 
Rint                : 0.075 
Standard reflections       : 2   -2   1; 2   -2   2; 1   1   3 
Variation             : 31923(900) 1073(53) 8751(293) 
Refinement            : 
On                 : F 
Treatment of hydrogens     : Positions calculated. Us fixed at 1.5 
                   times U of the relevant heavy atom. 
                   prior to final refinement. Not refined. 
R                 : 0.092 
Rw                 : 0.107 
Weighting sheme        : w=1/s2 
No. of parameters refined    : 234 
No. of reflections in refmnt.   : 2104 
Residual electron density    : -1.12/+2.76e/Å3  
r*168                : not refined 
XABS169             : -0.11(11)b) 
Goodness of fit          : 1.436 
Solution              : XTAL3.7170 
Remarks             : a)Friedel pairs collected 
                   b)From separate calculation 
 
 
Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters                 
-----------------------------------------------------------------------------------------                           
 Atom    x/a         y/b             z/c          Ueq /Å
2                           
 ----------------------------------------------------------------------------------------                           
 Br      0.2930(2)    0.54402(-)   0.2874(1)   *  0.0567(8)                            
 O      -0.151(1)     0.4132(9)    0.2689(6)   *  0.039(4)                             
 N       0.009(2)      0.291(1)      0.1765(7)   *  0.051(7)                             
 C1     0.038(1)      0.267(1)      0.3705(9)   *  0.031(6)                             
 C2     0.181(1)      0.180(1)      0.3847(9)   *  0.036(6)                             
 C3     0.211(1)      0.127(1)      0.482(1)     *  0.047(7)                             
 C4     0.140(2)      0.169(1)      0.5709(9)   *  0.043(7)                             
 C5     0.034(2)     0.274(1)      0.564(1)     *  0.034(7)                             
 C6    - 0.028(2)      0.313(1)      0.4627(9)   *  0.031(6)                             
 C7     0.018(2)      0.349(2)      0.6586(9)   *  0.047(8)                             
 C8     0.184(2)      0.437(1)      0.6845(9)   *  0.047(7)                             
 C9     0.314(1)      0.433(1)      0.6014(9)   *  0.042(7)                             
 C10    0.283(1)      0.496(1)      0.5050(9)   *  0.037(6)                             
 C11    0.352(1)      0.459(1)      0.4168(9)   *  0.038(6)                             
 C12    0.455(2)      0.350(1)      0.416(1)     *  0.044(7)                             
 C13    0.516(2)      0.307(2)      0.517(1)     *  0.046(9)                             
 C14    0.453(2)      0.346(1)      0.607(1)     *  0.047(7)                             
 C15    0.464(2)      0.274(2)      0.320(1)     *  0.060(9)                             
 C16    0.320(2)      0.169(2)      0.307(1)     *  0.056(9)                             
 C17   -0.029(1)     0.320(1)      0.2665(8)   *  0.032(6)                             
 C18   -0.203(2)     0.446(2)      0.1598(9)   *  0.056(9)                             
 C19   -0.085(2)     0.368(2)      0.0965(9)   *  0.055(9)                             
 C20   -0.179(3)     0.309(2)     -0.001(1)   *  0.09(1)                              
 C21   -0.267(3)     0.395(2)     -0.079(1)    *  0.12(2)                              
Experimenteller Teil 178 
 C22   -0.315(3)     0.208(3)     0.036(1)      *  0.14(2)                              
 C23   -0.023(3)     0.235(2)    -0.052(1)     *  0.11(2)                              
 H23a  -0.0055(-)    0.1477(-)   -0.0166(-)     0.170(-)                             
 H23b   0.1082(-)    0.2730(-)   -0.0492(-)     0.170(-)                             
 H22a  -0.2871(-)    0.1415(-)   -0.0148(-)     0.210(-)                             
 H22b  -0.4413(-)    0.2455(-)    0.0160(-)      0.210(-)                             
 H21a  -0.3359(-)    0.3509(-)   -0.1382(-)     0.170(-)                             
 H21b  -0.1578(-)    0.4476(-)   -0.1117(-)     0.170(-)                             
 H4      0.1613(-)    0.1263(-)    0.6454(-)      0.063(-)                             
 H3      0.2882(-)    0.0453(-)    0.4939(-)      0.072(-)                             
 H14     0.5155(-)    0.3162(-)    0.6798(-)      0.071(-)                             
 H10     0.1956(-)    0.5703(-)    0.4988(-)      0.054(-)                             
 H15a  0.5938(-)    0.2409(-)    0.3210(-)      0.090(-)                             
 H8a     0.1318(-)    0.5237(-)    0.6886(-)      0.069(-)                             
 H8b     0.2545(-)    0.4123(-)    0.7566(-)      0.069(-)                             
 H7a   -0.0954(-)    0.4020(-)    0.6483(-)      0.069(-)                             
 H7b     0.0200(-)    0.2948(-)    0.7260(-)      0.069(-)                             
 H15b   0.4365(-)     0.3307(-)    0.2499(-)      0.090(-)                             
 H16a   0.3912(-)     0.0860(-)    0.3232(-)      0.081(-)                             
 H16b   0.2534(-)     0.1646(-)    0.2297(-)      0.081(-)                             
 H23c  -0.0610(-)    0.2145(-)   -0.1377(-)     0.170(-)                             
 H22c  -0.2737(-)    0.1983(-)    0.1113(-)      0.210(-)                             
 H21c  -0.3419(-)    0.4605(-)   -0.0442(-)     0.170(-)                             
 H18   -0.2964(-)    0.5071(-)    0.1273(-)      0.084(-)                             
 H6     -0.1262(-)    0.3820(-)    0.4562(-)      0.047(-)                             
 H13    0.6140(-)    0.2399(-)    0.5210(-)      0.069(-)                             
 H19     0.0163(-)    0.4299(-)    0.0709(-)      0.084(-)                             
 ----------------------------------------------------------------------------------------                           
 
 
Atomic Displacement Parameters                                          
---------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Atom     U11           U22          U33          U12          U13          U23         
 --------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Br       0.0541(7)   0.0528(9)   0.0621(8)  -0.0110(9)    0.0023(5)    0.010(1)      
 O        0.045(4)     0.039(5)     0.032(4)    0.005(4)      0.004(3)     -0.000(4)      
 N        0.083(8)     0.041(7)     0.030(5)    -0.001(6)     0.006(5)     -0.003(5)      
 C1      0.025(5)     0.031(7)     0.037(6)    -0.004(5)     -0.001(4)     0.003(5)      
 C2      0.036(5)     0.030(7)     0.041(6)    -0.001(5)     -0.001(5)     -0.003(5)      
 C3      0.034(5)     0.028(7)     0.074(9)    -0.005(5)     -0.008(6)     0.003(7)      
 C4      0.048(6)     0.043(8)     0.036(6)    -0.016(6)     -0.011(5)     0.015(6)      
 C5      0.029(6)     0.042(8)     0.031(6)    -0.010(6)     0.004(4)      0.007(6)      
 C6      0.031(6)     0.034(7)     0.029(5)    -0.006(5)     0.004(4)     -0.005(5)      
 C7      0.043(7)     0.07(1)      0.032(6)    -0.005(7)     0.004(5)      0.016(7)      
 C8      0.053(7)     0.043(8)     0.042(6)     0.006(6)     -0.005(5)     -0.004(6)      
 C9      0.036(5)     0.043(8)     0.044(6)    -0.001(5)     -0.007(5)     -0.014(6)      
 C10     0.036(5)     0.027(6)     0.045(6)    -0.002(5)     -0.006(5)     -0.001(5)      
 C11     0.036(5)     0.034(7)     0.041(6)    -0.009(5)     -0.002(4)     0.005(6)      
 C12     0.034(5)     0.030(7)     0.070(8)    -0.013(5)     0.018(6)      0.001(7)      
 C13     0.038(7)     0.023(7)     0.08(1)     -0.007(5)     0.016(7)     -0.004(7)      
 C14     0.035(6)     0.034(7)     0.065(8)    -0.009(6)     -0.015(6)     0.009(7)      
 C15     0.065(9)     0.047(9)     0.07(1)     -0.007(8)     0.035(8)     -0.002(8)      
 C16     0.035(6)     0.048(9)     0.08(1)      0.006(6)      0.005(6)     -0.024(8)      
 C17     0.044(6)     0.027(6)    0.025(5)    -0.006(5)     0.008(4)     0.001(4)      
 C18     0.066(8)     0.07(1)      0.031(6)     0.015(8)     -0.001(5)     0.003(7)      
 C19     0.081(9)     0.06(1)      0.023(5)    -0.006(8)     0.009(6)     -0.004(6)      
 C20     0.14(2)      0.10(2)     0.024(6)    -0.03(1)       0.011(8)     -0.015(8)      
 C21      0.18(2)      0.13(2)      0.027(7)    -0.02(2)      -0.03(1)       0.00(1)       
 C22     0.16(2)      0.18(3)      0.06(1)     -0.05(2)      -0.02(1)      -0.04(2)       
 C23     0.16(2)      0.10(2)      0.06(1)      0.01(2)       0.02(1)      -0.03(1)       
 H23a    0.170(-)     0.170(-)     0.170(-)     0.000(-)      0.021(-)     0.000(-)      
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 H23b    0.170(-)      0.170(-)      0.170(-)     0.000(-)       0.021(-)      0.000(-)      
 H22a    0.210(-)      0.210(-)      0.210(-)     0.000(-)       0.026(-)      0.000(-)      
 H22b    0.210(-)      0.210(-)      0.210(-)     0.000(-)       0.026(-)      0.000(-)      
 H21a    0.170(-)      0.170(-)      0.170(-)     0.000(-)       0.021(-)      0.000(-)      
 H21b    0.170(-)      0.170(-)      0.170(-)     0.000(-)       0.021(-)      0.000(-)      
 H4      0.063(-)      0.063(-)      0.063(-)     0.000(-)       0.008(-)      0.000(-)      
 H3      0.072(-)      0.072(-)      0.072(-)     0.000(-)       0.009(-)      0.000(-)      
 H14     0.071(-)      0.071(-)      0.071(-)     0.000(-)       0.009(-)      0.000(-)      
 H10     0.054(-)      0.054(-)      0.054(-)     0.000(-)       0.007(-)      0.000(-)      
 H15a    0.090(-)      0.090(-)      0.090(-)     0.000(-)       0.011(-)      0.000(-)      
 H8a     0.069(-)      0.069(-)      0.069(-)     0.000(-)       0.009(-)      0.000(-)      
 H8b     0.069(-)      0.069(-)      0.069(-)     0.000(-)       0.009(-)      0.000(-)      
 H7a     0.069(-)      0.069(-)      0.069(-)     0.000(-)       0.009(-)      0.000(-)      
 H7b     0.069(-)      0.069(-)      0.069(-)     0.000(-)       0.009(-)      0.000(-)      
 H15b    0.090(-)      0.090(-)      0.090(-)     0.000(-)       0.011(-)      0.000(-)      
 H16a    0.081(-)      0.081(-)      0.081(-)     0.000(-)       0.010(-)      0.000(-)      
 H16b    0.081(-)      0.081(-)      0.081(-)     0.000(-)       0.010(-)      0.000(-)      
 H23c    0.170(-)      0.170(-)      0.170(-)     0.000(-)       0.021(-)      0.000(-)      
 H22c    0.210(-)      0.210(-)      0.210(-)     0.000(-)       0.026(-)      0.000(-)      
 H21c    0.170(-)      0.170(-)      0.170(-)     0.000(-)       0.021(-)      0.000(-)      
 H18     0.084(-)      0.084(-)      0.084(-)     0.000(-)       0.010(-)      0.000(-)      
 H6      0.047(-)      0.047(-)      0.047(-)     0.000(-)       0.006(-)      0.000(-)      
 H13    0.069(-)      0.069(-)      0.069(-)     0.000(-)       0.009(-)      0.000(-)      
 H19     0.084(-)      0.084(-)      0.084(-)     0.000(-)       0.010(-)      0.000(-)      
 -------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
                                                                                 
 
Bond Distances     (Angstroms)                                                                                                                                 
 Br-C11             1.89(1)                                                        
 C6-H6              1.05(1)                                                        
 C6-C5              1.37(2)                                                        
 C6-C1              1.41(2)                                                        
 C4-H4              1.04(1)                                                        
 C4-C3              1.37(2)                                                        
 C4-C5              1.40(2)                                                        
 C5-C7              1.48(2)                                                        
 C7-H7a            1.01(1)                                                        
 C7-H7b            1.04(1)                                                        
 C7-C8              1.57(2)                                                        
 C10-H10           1.05(1)                                                        
 C10-C11           1.34(2)                                                        
 C10-C9            1.39(2)                                                        
 C13-H13            1.03(2)                                                        
 C13-C14            1.35(2)                                                        
 C13-C12            1.38(2)                                                        
 C9-C14             1.40(2)                                                        
 C9-C8              1.51(2)                                                        
 C3-H3              1.07(1)                                                        
 C3-C2              1.36(2)                                                        
 C1-C2              1.43(2)                                                        
 C1-C17            1.46(2)                                                        
 C11-C12           1.43(2)                                                        
 C2-C16            1.51(2)                                                        
 C8-H8b            1.03(1)                                                        
 C8-H8a            1.04(2)                                                        
O-C17              1.38(1)                                                       
O-C18              1.43(1)                                                       
C16-H16b          1.04(1)                                                       
C16-H16a          1.07(2)                                                       
C16-C15           1.57(2)                                                       
N-C17              1.24(1)                                                       
N-C19              1.43(2)                                                       
C23-H23b          1.06(2)                                                       
C23-H23a          1.07(2)                                                       
C23-H23c          1.10(2)                                                       
C23-C20           1.61(3)                                                       
C15-H15a          1.03(2)                                                       
C15-H15b          1.08(2)                                                       
C15-C12           1.48(2)                                                       
C20-C21           1.46(3)                                                       
C20-C19           1.49(2)                                                       
C20-C22           1.62(4)                                                       
C21-H21a          .98(2)                                                       
C21-H21c          1.04(2)                                                       
C21-H21b          1.12(2)                                                       
C14-H14           1.03(1)                                                       
C19-H19           1.09(2)                                                       
C19-C18           1.52(2)                                                       
C22-H22c           .96(2)                                                       
C22-H22a          1.01(3)                                                       
C22-H22b          1.03(3)                                                       
C18-H18           1.01(2)                                                       
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Bond Angles        (degrees)                                                                                                                                   
 H6-C6-C5                 117(1)                                                   
 H6-C6-C1                 120(1)                                                   
 C5-C6-C1                 123(1)                                                   
 H4-C4-C3                 123(1)                                                   
 H4-C4-C5                 117(1)                                                   
 C3-C4-C5                 120(1)                                                   
 C6-C5-C4                 116(1)                                                   
 C6-C5-C7                 122(1)                                                   
 C4-C5-C7                 121(1)                                                   
 H7a-C7-H7b               112(1)                                                   
 H7a-C7-C5                112(1)                                                   
 H7a-C7-C8                107(1)                                                   
 H7b-C7-C5                110(1)                                                   
 H7b-C7-C8                105(1)                                                   
 C5-C7-C8                 112(1)                                                   
 H10-C10-C11             118(1)                                                   
 H10-C10-C9              120(1)                                                   
 C11-C10-C9              122(1)                                                   
 H13-C13-C14             120(2)                                                   
 H13-C13-C12             116(2)                                                   
 C14-C13-C12             124(1)                                                   
 C10-C9-C14              115(1)                                                   
 C10-C9-C8                123(1)                                                   
 C14-C9-C8                121(1)                                                   
 H3-C3-C2                 121(1)                                                   
 H3-C3-C4                 115(1)                                                   
 C2-C3-C4                 123(1)                                                   
 C6-C1-C2                 118(1)                                                   
 C6-C1-C17               119(1)                                                   
 C2-C1-C17                123(1)                                                   
 C10-C11-C12            122(1)                                                   
 C10-C11-Br               119.4(9)                                                 
 C12-C11-Br               118.8(9)                                                 
 C3-C2-C1                 116(1)                                                   
 C3-C2-C16                120(1)                                                   
 C1-C2-C16                122(1)                                                   
 H8b-C8-H8a              110(1)                                                   
 H8b-C8-C9                108(1)                                                   
 H8b-C8-C7                109(1)                                                   
 H8a-C8-C9                109(1)                                                   
 H8a-C8-C7                107(1)                                                   
 C9-C8-C7                 113(1)                                                   
 C17-O-C18               105.8(9)                                                 
 H16b-C16-H16a         108(1)                                                   
 H16b-C16-C2             109.1(9)                                                 
 H16b-C16-C15           112(1)                                                   
 H16a-C16-C2             108(1)                                                   
 H16a-C16-C15            108(1)                                                   
 C2-C16-C15              112(1)                                                   
C17-N-C19                110(1)                                                   
H23b-C23-H23a         106(2)                                                   
H23b-C23-H23c         104(2)                                                   
H23b-C23-C20           119(2)                                                   
H23a-C23-H23c         103(2)                                                   
H23a-C23-C20            111(2)                                                   
H23c-C23-C20            113(2)                                                   
H15a-C15-H15b         107(1)                                                   
H15a-C15-C12            109(1)                                                   
H15a-C15-C16            111(1)                                                   
H15b-C15-C12          108(1)                                                   
H15b-C15-C16          107(1)                                                   
C12-C15-C16             114(1)                                                   
C21-C20-C19             113(2)                                                   
C21-C20-C23             110(1)                                                   
C21-C20-C22             114(2)                                                   
C19-C20-C23             106(2)                                                   
C19-C20-C22             108(1)                                                   
C23-C20-C22             105(2)                                                   
H21a-C21-H21c         115(2)                                                   
H21a-C21-H21b         108(1)                                                   
H21a-C21-C20            109(2)                                                   
H21c-C21-H21b         104(2)                                                   
H21c-C21-C20            113(1)                                                   
H21b-C21-C20          107(2)                                                   
H14-C14-C13             118(1)                                                   
H14-C14-C9              121(1)                                                   
C13-C14-C9              120(1)                                                   
H19-C19-N                107(1)                                                   
H19-C19-C20             108(1)                                                   
H19-C19-C18             105(1)                                                   
N-C19-C20                117(2)                                                   
N-C19-C18                103(1)                                                   
C20-C19-C18             116(1)                                                   
H22c-C22-H22a          119(3)                                                   
H22c-C22-H22b         117(2)                                                   
H22c-C22-C20            103(2)                                                   
H22a-C22-H22b         113(2)                                                   
H22a-C22-C20            98(2)                                                   
H22b-C22-C20          103(2)                                                   
N-C17-O                  116(1)                                                   
N-C17-C1                 129(1)                                                   
O-C17-C1                 115.3(9)                                                 
H18-C18-O               130(1)                                                   
H18-C18-C19             125(1)                                                   
 O-C18-C19               105(1)                                                   
C13-C12-C11              113(1)                                                   
C13-C12-C15             121(1)                                                   
C11-C12-C15             125(1)                                              
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Dihedral Angles    (degrees)                                                    
                                                                                 
 C1-C6-C5-C4                      -13(2)                                           
 C1-C6-C5-C7                      157(1)                                           
 H6-C6-C5-C4                      169(1)                                           
 H6-C6-C5-C7                      -21(2)                                           
 C5-C6-C1-C2                       -2(2)                                           
 C5-C6-C1-C17                    -176(1)                                           
 H6-C6-C1-C2                      175(1)                                           
 H6-C6-C1-C17                       1(2)                                           
 C3-C4-C5-C6                       15(2)                                           
 C3-C4-C5-C7                      -155(1)                                           
 H4-C4-C5-C6                      -165(1)                                           
 H4-C4-C5-C7                       25(2)                                           
 C5-C4-C3-C2                       -1(2)                                           
 C5-C4-C3-H3                      -179(1)                                           
 H4-C4-C3-C2                      179(1)                                           
 H4-C4-C3-H3                        1(2)                                           
 C6-C5-C7-C8                      -88(2)                                           
 C6-C5-C7-H7a                      32(2)                                           
 C6-C5-C7-H7b                     156(1)                                           
 C4-C5-C7-C8                       82(2)                                           
 C4-C5-C7-H7a                    -159(1)                                           
 C4-C5-C7-H7b                     -34(2)                                           
 C5-C7-C8-C9                        5(2)                                           
 C5-C7-C8-H8a                     126(1)                                           
 C5-C7-C8-H8b                    -114(1)                                           
 H7a-C7-C8-C9                    -117(1)                                           
 H7a-C7-C8-H8a                     3(1)                                           
 H7a-C7-C8-H8b                    123(1)                                           
 H7b-C7-C8-C9                     124(1)                                           
 H7b-C7-C8-H8a                   -115(1)                                           
 H7b-C7-C8-H8b                     5(2)                                           
 C11-C10-C9-C8                   -153(1)                                           
 C11-C10-C9-C14                   14(2)                                           
 H10-C10-C9-C8                    22(2)                                           
 H10-C10-C9-C14                  -171(1)                                           
 C9-C10-C11-Br                    176.8(9)                                         
 C9-C10-C11-C12                   3(2)                                           
 H10-C10-C11-Br                   1(2)                                           
 H10-C10-C11-C12                -173(1)                                           
 C12-C13-C14-C9                   2(2)                                           
 C12-C13-C14-H14                -174(1)                                           
 H13-C13-C14-C9                  -177(1)                                           
 H13-C13-C14-H14                 8(2)                                           
 C14-C13-C12-C11                14(2)                                           
 C14-C13-C12-C15                -153(1)                                           
 H13-C13-C12-C11                -167(1)                                           
 H13-C13-C12-C15                 25(2)                                           
 C10-C9-C8-C7                      80(2)                                           
 C10-C9-C8-H8a                    -39(2)                                           
 C10-C9-C8-H8b                  -159(1)                                           
 C14-C9-C8-C7                     -86(1)                                           
 C14-C9-C8-H8a                    155(1)                                           
 C14-C9-C8-H8b                    35(2)                                           
 C10-C9-C14-C13                  -16(2)                                           
 C10-C9-C14-H14                  159(1)                                           
 C8-C9-C14-C13                    151(1)                                           
 C8-C9-C14-H14                    -34(2)                                           
 C4-C3-C2-C1                      -14(2)                                           
 C4-C3-C2-C16                     152(1)                                           
H3-C3-C2-C1                      163(1)                                          
 H3-C3-C2-C16                     -31(2)                                          
 C6-C1-C2-C3                       16(2)                                          
C6-C1-C2-C16                    -150(1)                                          
C17-C1-C2-C3                    -171(1)                                          
C17-C1-C2-C16                    24(2)                                          
 C6-C1-C17-O                        2(2)                                          
 C6-C1-C17-N                      -178(1)                                          
 C2-C1-C17-O                      -172(1)                                          
C2-C1-C17-N                        8(2)                                          
Br-C11-C12-C13                   169(1)                                          
 Br-C11-C12-C15                   -24(2)                                          
C10-C11-C12-C13                 -16(2)                                          
C10-C11-C12-C15                 151(1)                                          
 C3-C2-C16-C15                    -90(2)                                          
 C3-C2-C16-H16a                   28(2)                                          
C3-C2-C16-H16b                  145(1)                                          
 C1-C2-C16-C15                    75(1)                                          
 C1-C2-C16-H16a                  -166(1)                                          
 C1-C2-C16-H16b                  -50(2)                                    
C18-O-C17-C1                    -178(1)                                          
C18-O-C17-N                        2(1)                                          
 C17-O-C18-C19                    -5(1)                                          
 C17-O-C18-H18                    175(2)                                          
C2-C16-C15-C12                   10(2)                                          
C2-C16-C15-H15a                 134(1)                                          
 C2-C16-C15-H15b                -110(1)                                          
 H16a-C16-C15-C12              -109(1)                                          
 H16a-C16-C15-H15a             15(2)                                          
H16a-C16-C15-H15b             132(1)                                          
 H16b-C16-C15-C12              133(1)                                          
H16b-C16-C15-H15a            -103(2)                                          
 H16b-C16-C15-H15b             14(2)                                          
 C17-N-C19-C20                   -133(1)                                          
C17-N-C19-C18                    -4(2)                                          
 C17-N-C19-H19                    106(1)                                          
 C19-N-C17-C1                    -178(1)                                          
 C19-N-C17-O                        1(2)                                          
H23a-C23-C20-C21               -151(2)                                          
 H23a-C23-C20-C19               86(2)                                          
H23a-C23-C20-C22              -28(2)                                          
H23b-C23-C20-C21               85(2)                                    
 H23b-C23-C20-C19              -37(2)                                          
 H23b-C23-C20-C22               -152(2)                                          
H23c-C23-C20-C21               -37(3)                                          
H23c-C23-C20-C19               -159(2)                                          
 H23c-C23-C20-C22               86(2)                                          
 C16-C15-C12-C13                 73(2)                                          
C16-C15-C12-C11                 -93(2)                                          
H15a-C15-C12-C13               -52(2)                                          
H15a-C15-C12-C11               142(1)                                          
 H15b-C15-C12-C13               -168(1)                                          
 H15b-C15-C12-C11               26(2)                                          
C23-C20-C21-H21a              67(2)                                          
 C23-C20-C21-H21b              -50(2)                                          
 C23-C20-C21-H21c               -164(2)                                          
C19-C20-C21-H21a               -175(2)                                          
C19-C20-C21-H21b               68(2)                                          
 C19-C20-C21-H21c              -46(3)                                          
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 C22-C20-C21-H21a              -51(2)                                           
 C22-C20-C21-H21b               -168(2)                                           
 C22-C20-C21-H21c               78(3)                                           
 C23-C20-C19-N                  -58(2)                                           
 C23-C20-C19-C18                 179(1)                                           
 C23-C20-C19-H19                62(2)                                           
 C21-C20-C19-N                   -179(2)                                           
 C21-C20-C19-C18                59(2)                                           
 C21-C20-C19-H19                 -59(2)                                           
 C22-C20-C19-N                    54(2)                                           
 C22-C20-C19-C18                 -68(2)                                           
 C22-C20-C19-H19                 174(2)                                           
 C23-C20-C22-H22a              -24(2)                                           
 C23-C20-C22-H22b               -140(2)                                           
 C23-C20-C22-H22c               98(2)                                          
 C21-C20-C22-H22a               97(2)                                          
 C21-C20-C22-H22b              -19(2)                                          
 C21-C20-C22-H22c               -142(2)                                          
 C19-C20-C22-H22a               -137(2)                                          
 C19-C20-C22-H22b              107(2)                                          
 C19-C20-C22-H22c               -15(3)                                          
 N-C19-C18-O                         5(1)                                           
 N-C19-C18-H18                   -174(2)                                          
 C20-C19-C18-O                     135(1)                                          
 C20-C19-C18-H18                 -45(2)                                          
 H19-C19-C18-O                   -107(1)                                          
 H19-C19-C18-H18                 74(2)                                          
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7 Anhang 
7.1 Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
Ac    Acetyl 
Äq.   Äquivalente 
Ar    Aryl 
Bu    Butyl 
Cp    Cyclopentadienyl 
d     chemische Verschiebung 
de    Diastereomerenüberschuss 
DCM  Dichlormethan 
DMSO Dimethylsulfoxid 
E/E+   Elektrophil 
ee    Enantiomerenüberschuss 
Et    Ethyl 
FHPC  Formyl-hydroxy-[2.2]paracyclophan 
Fp    Schmelzpunkt 
g     Gramm 
h     Stunde 
HAr   aromatische Protonen 
HPLC  High Performance Liquid Chromatography 
i     iso- 
L    Liter 
Lit.   Literaturstelle 
LDA  Lithiumdiisopropylamid 
M    Molar 
M    Metall 
Me   Methyl 
mg    Milligram 
min   Minute(n) 
mL   Milliliter 
mmol  Millimol 
mol   Mol 
n     normal (linearer Alkylrest) 
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N     normal (Konzentration) 
p      planar 
Ph     Phenyl 
PHOX   Phosphinyloxazoline 
ppm    parts per million 
Pr     Propyl 
R     organischer Rest 
Rf     Laufwert im Verhältnis zur Lösemittelfront 
rac    racemisch 
RT     Raumtemperatur 
s/sec-   sekundär 
t/tert-   tertiär 
THF    Tetrahydrofuran 
TMS   Trimethylsilyl 
TMEDA Tetramethylethylendiamin 
tR     Retentionszeit 
Xyl    Xylyl 
Zp     Zersetzungspunkt 
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7.2 Ausgesuchte Verbindungen 
N
O
(S,Rp)-46  
N
O
(S,Sp)-46  
N
O
Pd
PPh3
Cl
(S,Sp)-121  (S,Sp)-122
O
N
Pd
ClPh3P
 (S,Rp)-121
N
O
Pd
Ph3P
Cl
 
N
O
PPh2
(S,Sp)-117  
N
O
PPh2
(S,Rp)-117  (S,Sp)-128
O
N
Br
 
N
O
OH
Ph
Ph
(S,Rp)-151a  
O
Ph Ph
N
HO
(S,Rp)-151b  
O
Ph
Ph
N
HO
(S,Sp)-151  
N
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Juni 1992        Abitur 
 
Hochschulausbildung 
 
10/1992         Studiumsbeginn an der Bergischen Universität  
Gesamthochschule Wuppertal 
             Studiengang: Chemie: Diplom II 
09/1994         Diplomvorprüfung (sehr gut) 
10/1995-07/1996    Auslandsstudium an der “University of Sussex” in Brighton 
(England) 
09/1997         Diplomprüfungen 
10/1997-07/1998    Diplomarbeit unter Leitung von Prof. Dr. O. Stelzer (Bergische  
Universität Gesamthochschule Wuppertal) 
11/1998-03/2002    Doktorarbeit am Institut für Organische Chemie unter Leitung  
von Prof. Dr. C. Bolm (Rheinisch-Westfälische Technische  
Hochschule Aachen) 
29.05.2002       Promotionsprüfung 
 
 
